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CAPITULO I .-INTRODUCCION
En el Departamento de Qui mi ca Ffsica de la Universidad Com­
plutense de Madrid se lleva a cabo un estudio sistemâtico de pro- 
piedades termodinâmicas de exceso de mezclas binarias, cuyo obje- 
to es la comprobacidn de las teorîas existentes sobre el estado - 
liquide. En efecto» las funciones de exceso estân estrechamente - 
relacionadas con las fuerzas intermoleculares, y con su détermina 
ciôn puede llegarse a conclusiones importantes en relaciôn con la 
teoria del estado liquide.
En el présente trabajo, y continuando con el estudio de mcz- 
cl as en las que i ntervi enen deri vâdos halogenados, se ha determi-
nado el volumen de exceso, compresibilidad isotérmica y energia -
libre de Gibbs de exceso de les sistemas binaries formados por 1- 
bromobutano con benceno, toluene y eti1benceno. La entalpia de ex 
ceso no se ha determinado porque el montaje experimental existen- 
te en el citado Departamento de Quimica Fis i ca sôlo permi te la me 
dida de! calor de mezcla de sistemas endotérmices, y se ha compro 
bado que 1 os sistemas 1-Bromobutano + Toluene y 1-Bromobutano +
Eti1benceno son exotérmicos.
Para la determinaciôn del volumen de exceso existen dos pro- 
cedimi entos general es : les mêtodos basados en la medida de la den^ 
sidad de la mezcla y les mêtodos dilatométricos. Estes ultimes se 
basan en la adicién de cantidades suces i vas de un componente so­
bre una cantidad fija del otro y posterior medida del incremento 
de volumen debido a la mezcla.
Para la medida de la densidad se utilizaba antes el método
picnométrico, laborioso y poco precise en el case de mezclas, pe- 
ro actualmente pueden usarse 1 os dens imetros, ma s practices y pre 
ci S O S . Estes aparatos estén basados en la medida del periodo de 
vibraciôn de un tube lleno de liquide, periodo que esta directa- 
mente relacionado con la densidad.
Este ûltimo procedimiento ha sido el utilizado, mi di endo la 
densidad de la mezcla'en un densimetro digital.
Las têcnicas expérimentales existentes para la determinaciôn 
de la compresibilidad isotérmica pueden clasificarse en très
grupos:
i) Medida directa de xy.
ii) Medida a partir de la compresibilidad adiabâtica k .^
iii) Medida por ultracentrifugaciôn.
La compresibilidad adiabâtica puede niedirse di rectainente o 
calcularse a partir de medidas de la velocidad de 1 son i do, u , me- 
diante la relaciôn:
-2Kg = vu
en la que v es el volumen molar. En ambos casos es necesario cono 
cer la capacidad calorîfica a presiôn constante para obtener la - 
coiiipros i bi 1 i dad isotérmica, ya que
Ky = Kg + V / C p
donde » es la expansibilidad. La capacidad calorîfica es, sin 
embargo, una iiiagnitud medida para escasos sistemas.
La tcrcera técnica utilize las propiedades de un sistema ôp- 
t i co para calcular las compresibi1idades i sotérmi cas. Estas pue­
den übtenersc median te una ecuaciôn que relaciona Xy con la densj^
dad y el indice de refracciôn del 1î qui d o , la velocidad angular y
otras variables dependientes del sistema ôptico.
En este trabajo se ha utilizado una técnica de medida di rec­
ta , d e h i d a a Diaz Peha y HcGlashan, en la que se obtiene la com­
presibilidad isotérmica a partir de las medidas del cambio de vo- 
1umen produc i do al varior la presiôn.
El estudio del equilibrio 1iquido-vapor se ha llevado a cabo 
nridiendo las près i ones de vapor en todo cl intervalo de fraccio- 
nes molares. De las di versas têcnicas experimental es se ha utili­
zado la ebullomctrîa di nâmi c a . Esta es una técnica muy laboriosa 
pero da una s medidas bas tante précisas, con la ventaja adicional 
de que, al poderse aislar en ctialquier momento las fases 11quj^ 
da y vapor, permi te la determinaciôn de la compos i c i ôn de esta
01 tinia.
Se ha comprobado anal îti catnente la cons i stencia termodi nâmi - 
ca de 1 os resultados expérimentales de equilibrio 1îquido-vapor. 
Para el 1o se ha utilizado un método de respuesta multiple basado 
en 1 os aproximantes de Padé.
El estado 11qui do ha sido objeto de numerosos estudios para 
comprender su comportamiento desde 1 os trabajos, a finales del si^  
glo XIX, de Van der Waa1 s \  que désarroilo una teorîa basada en - 
su famosa ecuaciÔn de estado.
Las contribuciones teôricas fueron escasas hasta la apari- 
ciÔn de la termodinâmica estadîstica y la teorîa de las fuerzas - 
intermoleculares, ya que para construir una teorîa de mezclas de 
liquides es necesario conocer tanto la estructura de 1 os mismos 
como el grado de interacciôn entre las molêculas. Como en ambos 
aspectos hay poca informaciôn, se deben postular simplificaciones 
entodas las teorîas.
A continuaciôn, y sin anime de ser exhaustives, se indican 
las teorîas formuladas mâs importantes.
1.- Teorîa de las di soluci ones regulares, debida a Hilde-
2
brand .
2.- Teorîa de las di soluci ones estrictamente regulares. Gu- 
ggenheim^’^  api i ca en esta teorîa el modelo de red a las 
mezclas y supone que el potencial de interacciôn entre 
molêculas tiene simetrîa esférica. Para tener en cuenta
1 os efectos de orientaciôn. M u n s t e r T o m p a ®  y sobre- 
todo Barker^ extendi eron la teorîa a di soluci ones pola- 
res.
3.- Teorîa de mezcla al azar, formulada por Prigogine y 
coilO»ll y salsburg^^, basândose en el modelo de celda. - 
La debilidad de este teorîa estriba en que ignora el or- 
denamiento que tiene lugar cuando se forman las mezclas
a partir de molêculas de tamano diferente.
4.- Teorîa de las disoluciones conformes, de Longuet-Higgin^^ 
en la que se utiliza un tratamièrito de perturbaciones to 
mando como sistema de rcferencia sin perturbai' uno de
1 os componentes.
5.- Teorîa del potencial medio, de Prigogine y cof^'^^en que 
se comb inan las ideas bâsicas de la teorîa anterior con el 
modelo de celda. Représenta una correcciôn a la aproxim^ 
ciôn de mezcla al azar para tener en cuenta 1 os efectos 
ordenadores de la diferencia de tamanos.
6 .- "Aproximaci6 n de Van der Waals a mezclas". Se debe a Le- 
1 and , Rov/linson y Sather^'*. La api i cabi 1 i dad de diferen- 
tes ccuaciones de estado fué estudiada por McGlashan y - 
C0 p 6 .
7.- Teorîa de Snider-Herrington^^. Se utiliza en ella un tr^ 
taniiento de perturbaciones con un modelo de esteras rîgi 
das como fluido de referencia.
8 .- Teorîa de Leonard-llenderson-Barker^^. En esta teorîa de 
perturbaci6n , ba s tan te similar a la anterior, el poten­
cial atractivo es tratado como una perturbac i ôn del po­
tencial de esteras rîgidas,
9.- Teorîa variacional de Mansoori-Le 1 a n d .
10.- Teorîa de Flory^^. Cuando se api i ca el potencial de es tie 
ras rîgidas a mezclas de molêculas de cadena larga, no - 
se obtienen resultados de excesiva validez. Flory y col., 
basândose en la ecuaciôn generalizada de Van der Waals, 
publicaron una teorîa aplicable a molêculas de cadena 
larga, que luego generalizaron a molêculas de diterente 
torma y tamano.
11.- Teoria de P a t t e r s o n . Es una g e n e r a H z a c i ôn de la 
teoria de Flory utilizando diferentes potenciales entre 
1 os segmentos en que se supone di vi di da la molôcula .
Para 1 os sistemas estudiados, y debido a la polaridad de la 
molecula de 1-Bromobutano, que produce interacciones entre esta y 
las molêculas de hidrocarburo, es necesario utilizar teorîas basa 
das en "interacciones de grupos", que se basan en el hecho de que
grupos especîficos de la molécula interaccionan siempre de la mi£
ma forma, con independencia de la molécula que los posea.
Una de las teorîas basadas en estas interacciones de grupo 
es la "teorîa de red de Barker^", formulada originalmente para te 
ner en cuenta interacciones moleculares fuertemente dirigidas y - 
también los efectos que se ori gi nan en una mezcla debido a gran­
des diferencias de tamano entre las molêculas que la forman. Esta 
teorîa, que supone nulo el volumen de exceso, es la que se ha 
aplicado en nuestro trabajo a las medidas experimental es de la 
energîa libre de Gibbs de exceso.
Se ha comprobado también, con las medidas de volumen de exce^
so y compresibilidad, la teorîa de Flory, a pesar de que esta no
sea aplicable a sistemas polares. Sin embargo, debido a la peque- 
ha polaridad del 1-Bromobutano, los resultados no son muy diferen^ 
tes de los obtenidos con molêculas no polares similares.
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El volumen molar de exceso, v^, de mezclas orgânicas puede - 
obtenerse directamente a partir de medidas dilatométricas o indi- 
rectamente a partir de sus densidades.
En nuestro caso, se ha utilizado el ûltimo método, midi endo 
las densidades en un densîmetro de tubo vibrante. Este método es­
ta basado en el principio de que la densidad de un fluido contend 
do en un pequeno tubo en forma de U esta relacionada con la fre- 
cuencia de vibracidn de! tubo.
Kratky, Leopold y Stabinger^ han demostrado que la densidad, 
p, del liquide esta directamente relacionada con el periodo de v^ 
braciôn, t , por la ecuaciôn
p = A + (2.1)
donde A y B son constantes del instrumento, que se determi nan ca-
1 i brando el aparato con sustanc i a s de densidad conocida.
Este procedimiento permi te obtener medidas de gran precision 
y no esta sujeto a la posibilidad de errores sisteraâticos acumul^ 
t i vos, de! tipo que pueden ocurrir en un aparato de diluciôn como 
el dilatômetro.
Las compres i bi1idades i sotérmi ca s , k , se han obtenido por un 
método directe, que consiste en medir los cambios de volumen de 
la su stanci a con la presiôn, manten i endo la temperatura constante.
Algunos autores miden en un intervalo muy amplio de presio- 
nes, con objeto de obtener la variaciôn de la compresibilidad con
la presiôn; utilizando las ecuaciones de Tait o de Hudleston , -
consiguen el valor de la compresibilidad extrapolada a presiôn ce^  
r o . En nuestro trabajo, el intervalo de presiones estudiado es mu 
cho raenor, con lo que se consigne una variaciôn lineal del volu- 
men con la presiôn. Esto évita la extrapolaciôn a presiôn cero y 
permi te una mayor precisiôn en la zona estudiada.
Las medidas de presiôn de vapor se han realizado siguiendo - 
un método di nâmi c o , ya que el estStico présenta el inconveniente
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de no proporc ionar inforniaciôn acerca de la compos i ciôn de la fa - 
se gaseosa, Como técnica experimental se ha utilizado la ebullorae^ 
tria, con la que se obtienen va 1 ores de presiôn de vapor a tempe­
ratura constante, y datos de la composi ci ôn a travês del anâlisis 
de las fases liquida y vapor.
A conti nuaciôn se descri ben las técnica s experimental es uti- 
1 izadas .
2.2.- VOLUMEN DE EXCESO
1.- Descripaiân del aparato.
a ) Densimetro
Se ha utilizado un don simetro digital ANTON PAAR, que con^ 
ta de una célula de medida, tipo DMA 601, y una un i dad de lectura 
electrônica, tipo DMA 60, separadas entre si para permi t i r una me 
jor terinostatizaciôn de la célula.
El oscilador o tubo de muestra del DMA 601 esta contenido 
en un cilindro de vidrio de doble pared. El espacio entre el tubo
de muestra y la pared interna del cilindro esta lleno de un gas
do a 1 ta conductividad térmica, con objeto de facilitar un râpido 
equilibrio entre la temperatura de la muestra y la del liquide 
termostatico que fluye por la camisa externa del cilindro.
En cl interior del cilindro hay un tubo capilar para la de­
termi na ciôn exacta de la temperatura de la célula de medida por - 
medio de un sensor de temperatura, un termistor en nuestro caso.
Este tubo capilar tiene una pared muy delgada para asegurar una - 
buena transferencia de calor.
El DMA 60 tiene 8 digitos de sa 1i da y esté conectado a una -
cal cul adora HP 97 S que recibe los datos y los procesa. n
b ) S i stcma de detecci ôn .control y medida dji 1^  temperatura .
Para medir la densidad con exact i tud hay que controlar ri-
gurosainentc la temperatura de la célula. Para el 1 o se utiliza un
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termostato cuya temperatura se régula por medio de un termdraetro 
de contacte; este acciona un relé de tiratrôn que contrôla una re^  
sistencia de cal entamiento.
Para la refrigeracion del termostato, a aquellas températu­
res en que sea necesaria, se utiliza un criostato LAUDA TK 30-D 
con dietilengli col.
En la figura 2.1a se esquematiza el montaje utilizado para - 
el sistema de detecciôn de temperatura. Sus componentes son los -
de un puente de Wheatstone que registre las variaciones de tempe­
ratura de la célula. El puente esté formado por:
: helipot de 10000 ± 5%0 
R y ,Rg : cajas de resi stencia de 1 , 1 0 , 100 y 1 0 0 0 0, con - 
una toierancia de ± 0 .1%.
Rg : resi stencia de protecciôn para evitar corri entes sup£ 
ri ores a 1mA, perjudicial es para el montaje.
Fj : fuente esta bi1 izada de 1 -20V en cc.
R. : termistor de 100000 ± 1.5%0 a 25°C, con una di si pa-
c ion de lmV/"C en aire y un coefi ci ente de variaciôn 
de resi stencia con la temperatura de -4.6%,
RGP es un registre grâfico potenciométrico Hewlet-Packard, - 
modelo 7100 B, utilizado a una sensi bi1 idad de ImV en todo el in­
tervalo de esca1 a .
El RGP régi stra asimismo las variaciones de la temperatura - 
del aire en las proximidades del densîmetro, mediante un montaje 
totalmente anâlogo al anterior, y utilizando una sens i bi1 i dad de 
lOOmV.
En las condiciones de utili zac i ôn se ha calibrado la respue^ 
ta de los tcrmi stores en el RGP, obten i éndose unos va 1 ores de
7 X 10~ grado s  /mm par a  R^
0 . 1  - " " par a  R^
En c o n s e c u e n c i a  se ha comprobado que en ôp t i m a s  c o n d i c i o n e s
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de termostatizaciôn, se contrôla la ternperatura de la célula ton 
± 1 X 10'3°c.
La ternperatura ambiente se mantiene constante en ±0.5*C me^  
diante un acondicionador de aire, para que su variaciôn no modify 
que la lectura del densimetro.
2.- Preparaoï-ôn de mcsclas.
La obtenclôn de valores précisés de a partir de medidas - 
de densidad requiere un conocimiento exacte de la composiciôn de 
las mezclas y, por tante, una preparacion rigurosa de las mismas. 
La principal dificultad para elle radica en el control y trata- 
miento cuantitativo de la fase vapor en el matraz utilizado en la 
preparac i ôn de las mezclas.
Con este objeto se ban propuesto distintos métodos^ ’^ ’^ ’^ . El 
que se ha utilizado hace use de un matraz, parecido al disenado - 
por Takenaka y col^, en el que no se utiliza mercurio ni tapones, 
que podrîan producir errores atrapando liquide.
a) Descripciôn del matraz ^  procedimiento operaciona1 .
Se han fabricado matraces, en vidrio Pyrex y con una capa- 
cidad aproximada de lOcm^, segûn el esquema de la figura 2.1b.
T es un cierre de tefldn que encaja perfectamente en el tu^  
bo B (de 4mm de diâinetro interne). E es un ligcro ensanchamiento 
en la parte inferior de B, G os un estrechamiento de 3mm de diâmc 
tro y A es un agitador magnético recubierto de vidrio.
El primer liquide se introduce en el matraz utilizando una 
jcringa hipodérmica. La aguja es recta y lleva ajustada una peque 
na pieza de teflon, P, cuyo objeto es evitar el contacte de la 
aguja con las paredes.
Una vez introducido el primer componente en el matraz, es­
te se deja abierto un cierto tiempo (aproximadarnente una hora ) pa 
ra que se alcance el equilibrio 1 îquido-vapor a presiôn atmosférX 
ca, esto es, la fase vapor se sature en el componente. Después se 






mente el segundo liquide en el ensanchami ento F, mediante una agu^ 
ja ligeramente doblada para que su extreme toque la pared. De es­
ta forma el liquide resbala por la pared y baja a través del es- 
trechaini ento con un fluje cilîndrice. En este proceso el vapor 
del primer componente es absorbido por el segundo liquide y llev^ 
do de nuevo a la fase liquida, con lo que la masa obtenida del 
primer componente es mucho mâs fiable.
Pesando de nuevo el matraz bien cerrado se pueden conocer 
las masas de ambos componentes, utilizando las correcciones ade- 
cuadas.
Los matraces utilizados, con el agitador magnético inclui- 
do, se han calibrado con agua bidestilada para conocer exactanieji 
te su volumen.
Para las pesadas se ha utilizado una balanza electrônica - 
METTLER ML52, que aprecia 5 x 10"^g.
b) C51cul 0 de 1 a fracciôn molar.
Para el calcule de las fracciones rnolares se definen:
W g : Pesas que equilibran en la balanza al matraz vacio.
Wj : " " ” al matraz con el componente 1 .
W g : " " " " " con ambos componentes.
: Densidad del aire a temperatura ambiente y presiôn atmos- 
férica.
Densidad de las pesas a temperatura ambiente.
: Peso del componente 1 en fase liquida.
g^ : " " " 1 '• " vapor.
g^: " " " 2 en fase 1 iquida
: Peso de ambos componentes en fase vapor.
g*": " " " " " en fase liquida.
V : Volumen del matraz.
Considerando el einpuje del aire tenemos:
16
(w ^-Wq ) (I-Og^/pj^) = 9 }  + 9 }  - VOg (2.2)
(Wg-Wq) (1 -0 3/0%) = 9 ^  + 9* - Vog (2.3)
V9j se calcula con la presiôn de vapor del Ifquido a tempe­
ratura ambiente, suponiendo que el vapor se comporta idealmente. 
El volumen ocupado por la fase vapor de este componente se obtie-
ne restando al volumen V el ocupado por el liquido, y ëste ultimo
se calcula con su peso no corregido, Wj -Wq , y su densidad a temp£
ratura ambiente.
El valor de g'^  es desprec iabl e , puesto que el volumen en­
tre el liquide y el cierre de teflôn es rouy pequefio.
Haci endo:
f " (1 - 0,/p„) (2.4)
se obtiene de las ecuaciones (2.2) y (2.3)
9l = f (Wj -W q ) + VOg - gj (2.5)
9 2 =  f (Wg-Wg) + gj (2,6)
Las fracciones molares se determinant conocidos g^ y gg, - 
con la expresidn:
Xj = (9i / M j )  / (gj / Mj + / M g )  (2.7)
3,-Mêtodo operatorio.
a ) Calibrado del densimetro.
Para cada sisteroa se ha realizado el calibrado raidiendo 
los periodos de las sustancias puras, cuya densidad se ha determj^ 
nado a varias temperaturas por un método picnométrico descri to 
mas adelante.
El calibrado se repi te al comienzo de cada nueva serie de
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medida s .
El proced iini ento para medir el periodo es similar al utili^ 
zado en el caso de las mezclas y se describe a continuacion.
b) Determi nacion de 1 a densidad .
Una vez alcanzada en el densimetro la temperatura de medi- 
da, se lee e imprime el periodo del aire durante unos quince minu^ 
tos para asegurarse de que permanece constante.
Mediante una jeringa se llena la célula con el liquido, in^  
troduciendo éste lentamente para que no queden burbujas de aire, 
que impedirian la estabi 1 izaciôn de la lectura del periodo. Cuando 
la célula esté completamente llena, se cierra la abcrtura supe­
rior de la misma con teflôn para evitar la evaporaciôn durante el 
proceso de medida. En la abertura inferior se deja la jeringa pa­
ra que haga de cierre.
La cvoluciôn de la temperatura de la célula puede seguirse 
en el registre grafico. Cuando ha transcurrido el tiempo suficien^ 
te para que se alcance el equilibrio térmico, indicado por la 
constancia del periodo en ±1 x 10”^, sc leen e impriraen varias m£ 
didas del periodo, la densidad y el volumen de exceso.
Al final de la medida, el liquide se extrae mediante la je 
ringa, y la célula se limpia con un disolvente. Mediante una pe- 
quena bomba se impulsa aire a través de la célula para secarla, - 
hasta que el valor del période permanece constante e igual al pe­
riodo de! aire previamente medido.
4.- Medida de la densidad de las snstanaias puras.
La densidad de las sustancias puras se ha medido a 25, 35, - 
4 5 y 6ü°C mediante un método picnométrico.
Los picnômetros, construidos en vidrio Pyrex y capilares de 
precision, se han calibrado con agua bidestilada haciendo la re- 
ducciôn de pesadas a vacio. Las alturas alcanzadas por el liquido 
en el capilar se han medido con un catetômetro de precision con - 
relacion a una marca de referencia, una vez estabi1izada la tempe
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ratura en el termostato. La cantidad de sustancia se conoce por 
diferencia de pesadas entre el picnômetro lleno y vacio.
2.3.- COHPRESIBILIDAD ISOTERMICA
1.- Desorvpciôn del apavato.
Las medidas experimental es se han efectuado en una instala- 
ciôn que consta de:
a) Sistema de vacio.
b) Sistema de presiôn, formado por las cémaras de presiôn 
y un manômetro de precisiôn.
c) Sistema de regulaciôn de la temperatura y catetômetro 
eléctrico de precisiôn.
a ) Sistema de vacio
La lînea general de vacio esté formada por dos ramas; en - 
una se desgasifi can las sustancias y en la otra se cierran los 
piezômetros después de haberles trasvasado la sustancia de las am 
pollas.
i) Llenado de ampollas.
El dispositive utilizado para esta operaciôn se rauestra 
en la figura 2.2a.
La sustancia a desgasificar se introduce en el depôsito 
B, que se cierra a la llama por el estrangulamiento L. Mediante - 
sucesivas congelaciones y descongelaciones, en numéro que depende 
de las caracterîsticas de la sustancia, se desprende el aire que 
esta tiene absorbido, aire que se extrae abriendo las 1 laves C y 
F.
Una vez desgasificada la sustancia, se destila al depô­
sito D enfriando éste lentamente, y, después de hacer vacio y de£ 
congelar por ultima vez, se puede recoger el liquide en las ampo-
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lias A, mediante un proceso similar al utilizado para pasar de B 
a D .
Cuando las ampollas contienen la cantidad de liquido de^  
seado, se conectan al sistema de vacio, al que estSn unidas m e ­
diante un cono esmerilado E, y se cierran a la llama con un sople 
te por el estranguI amiento H.
Después, limpios y secos el cono esmerilado y el resto 
de la ampolla, se pesan para que, por diferencia con el peso de - 
la ampolla vacia, podemos conocer la cantidad de sustancia.
Las ampollas, de vidrio Pyrex y capacidad variable de 6 
a llcm^ entre el estrangul ami ento y la zona de rotura, r , se lle^ 
nan con cantidades distintas para poder cubrir todo el rango de - 
fracciones molares.
i i) Llenado de piezômetros.
El piezômetro utilizado, figura 2.2b, es analogo al usa^ 
do por Diaz Pena y McGlashan^, Es de vidrio Pyrex y consta de dos 
ramas, una de aproximadarnente 0.9cm de diémetro interno en la que 
se aloja cl liquido, y otra formada por un capilar perfectamente 
calibrado, de unos 0.75mm de diametro. La rama capilar, unida a 
la lînea de vacio por un cono esmerilado G, termina en un ensan­
chami ento, A, en el que se recoge el mercurio desplazado al aumeji 
tar la temperatura.
El piezômetro se llena mediante el montaje indicado en 
la figura 2.3.
Después de hacer vacio, se introduce mercurio del depô­
sito A aplicando una sobrepresiôn con la pera de goma P. Este mer. 
curio se solidifica con nitrôgeno liquido y actua de cierre.
Mediante los imanes B y C se rompen las ampollas por su 
zona de rotura, cayendo el liquido por el estrangul ami ento al pie^ 
zômetro. Se congela éste y se calientan ligeramente las ampollas 
para asegurarse de que no quede nada de liquido en las mismas. 
Después se cierra a la llama por el estrangulamiento.
Una vez cerrado el piezômetro, se deja que descongele - 
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lumen total anadiendo mercurio del depôsito A. Eliminando el va­
cio mediante la entrada de aire a través de la H a v e  F, se puede 
retirar el piezômetro lleno.
b) Si stema de presiôn.
Las cémaras de presiôn, en las que se introducen los piez£ 
metros, son prismas cuadrangulares de bronce, figura 2.4, con dos 
ventanas longitudinales, V, a través de las cuales se puede obser^ 
var el capilar del piezômetro. El interior de la camara consta de 
dos cavidades cilindricas comunicadas entre si y construidas de - 
forma que la holgura entre sus paredes y el piezômetro sea minima.
Las câmaras se llenan de agua para consepuir un buen con­
tacte térmico con el piezômetro y se cierran herméticamente por - 
su parte superior con una tapa que tiene una junta de teflôn y un 
orificio central, B, conectado mediante un tubo de cobre al manô­
metro BUNDENBERG GAUGE CO LTD. Este manômetro esté graduado de 0 
a 40 atm., con intervalos de 0.2 atm.
La presiôn en las cSmaras se consigne con una botella de - 
nitrôgeno comprimido.
c) Regulaciôn de 1 a temperatura y catetômetro.
Para regular la temperatura se ha utilizado un termostato 
perfectamente aislado, con una ventana de vidrio para poder obser. 
var las câmaras y los capilares de los piezômetros. Una resisten- 
cia de calefacciôn esta conectada a un relé de tiratrôn y a un 
termômetro de contacte. Este Ultimo actua como regulador de la 
temperatura, y para contrôler esta se utilizan terraôraetros de pr^ 
cisiôn con divisiones de 0.01“C.
Para medir la variaciôn de la altura de! menisco de mercu­
rio con la presiôn se utiliza un catetômetro de precisiôn, que se 
desplaza mediante un motor eléctrico. El catetômetro, calibrado a 












Una vez lleno el piezômetro con la sustancia a medir, se en- 
rasa el mercurio en la parte superior del capilar a presiôn atmo^ 
férica y a la temperatura mSs baja de medida.
El piezômetro se introduce en la cSmara de presiôn, y esta, 
después de llenarse de agua, se coloca dentro del termostato.
Para las diferentes presiones aplicadas, y una vez estabili- 
zada la temperatura, se miden las alturas del menisco de mercurio 
y de la seRal de referencia R. El intervalo de presiones es de 0 
a 2MPa y para evitar errores debidos a fenômenos de inercia, las 
medidas se efectuan aumentando prîroero la presiôn hasta 2MPa y 
disminuyêndola luego hasta 0. Cada vez que se varîa la presiôn es 
necesario esperar unos minutos antes de efectuar la lectura, pues 
la compresiÔn o expansiôn hacen variar la temperatura del piezôm^ 
tro.
Para cada temperatura se han realizado al menos 12 medidas - 
experimental es en todo el intervalo de presiones aplicado.
Para medir a otra temperatura es necesario enrasar de nuevo 
el mercurio del capilar, operaciôn que se puede realizar,sin sa- 
car la camara del bano, calentando algunos grades por encima de - 
la temperatura de medida.
Una vez efectuadas las medidas a todas las temperaturas, se 
saca el piezômetro de la camara y se lavan, secan y pesan por se- 
parado el mercurio desplazado en la esfera y el que queda en el - 
piezômetro.
3.- Calibrado del capilar del piezômetro.
En todos los capilares de precisiôn utilizados, de la marca 
VERIDIA, se ha comprobado la constancia de la secciôn mi di endo la 
longitud de una gota de mercurio introducida en el capilar; esta 
debe permanecer constante al desplazar la gota de mercurio.
La secciôn se ha calculado extrayendo y pesando la gota, me­
diante la ecuaciôn:
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A = w/ pi (2.8)
en la que w es el peso de la gota de mercurio, p su densidad y 1 
la longitud de la gota en el capilar, medida con un catetômetro.
Los capilares han sido calibrados varias veces, toniando como 
secciôn la media de las medidas.
Puede comprobarse que, aunque las medidas expérimentales se 
realizan a temperaturas distintas de la de calibrado, no se come- 
te error apreciable al considerar constante la secciôn del capi­
lar. En efecto, suponiendo el vidrio horaogeneo e isôtropo, se pu e^ 
de calculer la variaciôn de la secciôn A con la temperatura m e ­
diante la expresiôn:
Ay = A q (1 + 2«gAT/3) (2.9)
en la que es el coeficiente de dilataciôn citbica del vidrio Pj/
rex, A q y Ay son las secciones del capilar a las temperaturas ma s
baja y ma s al ta, e AT la diferencia de temperaturas extremas, en
nuestro caso 35°C.
Se obtiene con estos datos un aumcnto en la secciôn del capi^ 
lar del 0.025%, que esta dentro del error experimental de las m e ­
didas de Ky.
2.4.- PRESIONES ^  VAPOR.
1.- Deocvipc'iôn del aparato.
Las medidas se han efectuado en un aparato cuyo diseno sigue 
fundamentalmente las ideas de Brown^^. A continuaciôn se descri 
ben brevemente sus partes ma s importantes.
a ) Si stema manoinétr i co .
Consta do très ma nometros y esta representado en la figura
2.5.
26
El manômetro de precisiôn M j ,termostatizado, permite efec­
tuar medidas de presiôn por diferencias de altura; sus ramas, que 
estân en la misma vertical para evitar desplazamientos angulares 
del catetômetro al enfocar los meniscos, se hallan conectadas al 
sistema de vacio y al ebullômetro.
La funciôn del manômetro Mg es poner el sistema a una pre­
siôn que sea aproximadarnente la deseada; mediante el manômetro M^, 
conectado por una de sus ramas al balôn B, se pueden hacer peque- 
nas correcciones en la presiôn del ebullômetro.
b) Ebul1ômetro.
Esta conectado al resto del aparato a través del réfrigé­
rante Rg y su esquema general se da en la figura 2.6.
Consta de un recipiente de mezcla VM, recubierto de amian­
te (indicado con trazo grueso en la figura) para evitar pêrdidas 
de calor, que lleva dos resistencias, una externa, que sirve para 
poner la mezcla en ebulliciôn, y otra interna, que évita ebulli- 
ciones tumultuosas.
En la camara S, provista de un pozo termoroétrico P, donde 
se introduce la soldadura caliente de! termopar, se produce la se 
paraciôn de las fases liquida y vapor en equilibrio. La primera - 
cae al vaso L, y la segunda, después de ser condensada en Ry, al 
V.
Se estabiece un proceso de reciclaje continue, puesto que 
los vasos de tonia de muestra L y V se llenan ambos por su parte - 
inferior con objeto de renovar completamente el liquido, que una 
vez que rebosa, va de nuevo al recipiente VM.
Para procéder a la toma de muestras una vez se ha alcanza- 
do el equilibrio, se aislan los vasos L y V del resto del ebullô­
metro mediante los imanes Ij e Ig.
c) Regulaciôn de la temperatura.
Para conocer la temperatura se ha utilizado un termopar de 
cobre-constantan con cinco soldaduras, previamente calibrado. La 













































CO P, y la fria a un vaso Dewar que contiene una mezcla de refe­
rencia hielo + agua, a 0"C.
En serie con el circuito se intercala un potencidmetro VER 
NIER, con un galvanomètre KIPP A-70-1774 , de sensi bi 1 idad 0.5}iV,
y como pila de referencia se utiliza una WEST0N-CAMBRID6E cuyo po
tencial es de 1.01860 ± 5 x 10~^V a 20*C.
Para la medida de la temperatura por medio de los termopa- 
res de cobre-constantan, Adams*^ ha elaborado unas tablas que nos 
dan la fuerza electromotriz, E^, correspondiente a cada temperatu 
r a .
La desviaciôn en la medida de la f.e.m., a E, sera la dife­
rencia entre la f.e.m. leida en el potenciômetro y la correspon­
diente E^. Lo s valores de AE, proporcionados por el calibrado, e^ 
tan relacionados con E^ por la expresiôn:
AE = ■ - E^ (2.10)
donde n es el numéro de soldaduras del termopar.
Esta relacion permite calculer E^^^ para la temperatura a 
la que se quiere realizar la experiencia.
2.- Determinaoiôn de la composiciôn.
La composiciôn de las fases liquida y vapor de los sistemas 
estudiados se ha determinado por medidas de sus indices de refrac^ 
ciôn a temperatura constante. Se ha utilizado un refractômetro 
BAUSCH-LOHB, con lampara de Na como fuente luminosa monocromâtica.
Los indices de rcfracciôn se han medido a 30°C, y la tempera^ 
tura se ha controlado, con una precisiôn de 0.05°C, reciclando 
agua procedente de un termostato.
Para relacionar los indices de refracciôn con la composiciôn, 
se ha efectuado un calibrado previo, midiendo los indices de m e z ­
clas de composiciôn conocida. La preparaciôn de estas mezclas se 
ha descrito antcriormente .
Se puede calculer la composiciôn de una mezcla raidiendo su -
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indice de refraccidn y utilizando los coeficlentes de! ajuste pro^ 
porcionados por el calibrado.
3,- Medida de ta pvesiSn.
La presiôn se mide, una vez alcanzado el equilibrio, aislan-
do el manômetro y leyendo la diferencia de alturas mediante un
catetômetro.
Para universa 1izar las medidas experimental e s , se han reduci- 
do todos los valores de presiôn a condiciones standard, es decir, 
a 0®C y aceleraciôn de la gravedad q^= 980.665 cm,sg“^. •
La presiôn standard, h^, estô relacionada con la presiôn rae-
dida en el catetômetro, hj, mediante la expresiôn;
h g =  h, . f (2.11)
La magnitud f, que incluye todas las correciones necesarias 
para reducir la presiôn a valores standard, estS tabulada^^ para 
las condiciones del montaje experimental descrito.
4 .- Método operatorio,
Por el cierre Cj se llena el ebullômetro con el componente 1 
y se miden sus presiones de vapor a distintas temperaturas. Des­
pués se anade componente 2 y se mide la presiôn de vapor de la 
mezcla a temperatura constante.
Para efectuar la medida se fija la temperatura, como se ha - 
indicado anteriormente, y se hace alto vacio a la rama superior -
del manômetro , Se pone el sistema a una presiôn aproximada a -
la de equilibrio mediante el manômetro y se conectan las dos -
resi stenci a s del vaso VM, hasta que el liquido recicla uniforme-
raente. Para conseguir la temperatura de medida se hacen correccio 
nés mediante el balôn i ntroduc i endo aire o haciendo vacio.
Una vez alcanzado el equilibrio (el tiempo requerido depende 
del sistema, oscilando entre 3 y 4 horas), se aisla el manômetro
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M j , se independizan los vasos de toma de muestra L y V con los
cierrcs maqnéticos y se corta el calentamiento.
Realizadas estas operaciones se mide la presiôn, se pone el 
ebullômetro a presiôn atniosférica y se enfrian los vasos de mues­
tra con una mezcla agua + hielo, con el fin de evitar alteracio- 
nes en la composiciôn, sobre todo en la fase liquida, que estS a
la temperatura de medida. Tomando muestras de los vasos se mide -
su indice de refracciôn.
Para efectuar una nueva medida se introduce mSs componente 2 
en el ebullômetro y se repi ten las operaciones descritas, Cuando 
se alcanza una fracciôn molar superior a 0.5 se vacia el ebullôm^ 
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CAPITULO III.-DEDUCCION DE FORMULAS 
Y CALCULO DE ERRORES
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3.1.- DEDUCCION DE FORMULAS
1 .- Densidad.
De la expresiôn 2.1 se obtiene para la densidad de la mezcla 
p . . P, (3.1)
('1 - 4 »
donde P j , P g , y Xj, x^ son las densidades y periodos de las sus­
tancias puras respectivamente; x es el periodo de la mezcla.
2.- Compresibilidad isotêrmica.
Esta magnitud viene definida por la expresiôn
Ky = - V"* ( 8V/3P )y (3.2)
La magnitud que sc mide es la variaciôn de la altura del me­
nisco de mercurio con la presiôn, (ah/9p)y, que résulta de los e- 
fectos de la presiôn sobre el volumen de liquide del piezômetro, 
Vj^ , el volumen del mercurio de cierre, V^g, y el del vidrio del - 
piezômetro.
Para una presiôn aplicada p, debe cumpli rse
\  ' S  ■ ''r * (3 3)
donde es el volumen del piezômetro hasta una marca de referen­
cia R (figura 2.2b), h es la altura del menisco sobre la marca y 
A es la secciôn del capilar.
Derivando 3.3 respecte a p, a temperatura constante, divi- 
diendo por y recordando la definiciôn de compresibilidad queda
- K y - ( V ^ g / V ^ ) K ^ g  = ( l / V L ) O V p / 3 p ) y + ( A / V j O h / 3 p ) y  + ( h / V L ) O A / 3 p ) y
(3.4)
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siendo Ky y K^ jg las compresibi 1 idades del liquide y del mercurio.
Suponiendo el vidrio homogeneo e isôtropo se pueden calculer 
los termines (3Vp/3p)y y (3A/3p)y a partir de la teoria de la e- 
lasticidad
(9Vj^/3p)y = - Vp . K^
(9A/3p)y = -2 AKg/3 
Sustituyendo (3.3) y (3.5) en (3.4) se obtiene finalmente
.. . .  A  ( A )  . %  K * - 1 M )  K (3.6)
‘ 3p ' V l 3 9
A, h y (3h/3p)y son magnitudes que se miden expcrimentalmen-
te
se calcula para los componentes puros a partir de su peso 
y densidad. Para las mezclas vale:
= Vj + V2 + (3.7)
donde Vj y son los volûmenes de los componentes puros y el 
volumen de exceso.
La compresibilidad isotêrmica del mercurio, K^g, se obtiene 
mediante la ecuaciôn dada por Dfaz Pena y McGlashan^.
Kpg = 3.97 X 5 . 0 X 10"9t atm'l (3.8)
La compresibilidad del vidrio Pyrex, k , se calcula mediante
2 3 4 9la ecuacion^"^^:
Kg = 2.96 X 10"^+ 5.8 X 10~^^t atm'^ (3.9)
El volumen de mercurio, V^g, es d i ferente a cada temperatura.
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porque las medidas se realizan sin sacar el piezômetro de las câ­
maras de presiôn y en el ca1entamiento entre dos temperaturas su­
cesivas parte del mercurio se desplaza a la esfera A del piezôme­
tro (figura 2.2b).
El volumen a una temperatura t lo podemos conocer mediante - 
la fôrmula^
\ g  = "p/Pt* + '^ A - (WA/P?9)(t - t,) +
(3.10)
' +(h^-hy) A (t - t.)/(ty - t^) - (h^ - h)A
en funciôn de los pesos de mercurio en el piezômetro, , y en la 
esfera, w^, ambos determi nados al final de las experiencias, a si 
como de las alturas del menisco de mercurio en el capilar a las - 
temperaturas inicial, h., final, y temperatura de la experien­
cia, h.
La densidad del mercurio a las distintas temperaturas se ob­
tiene con la ecuaciôn^
Ppg = 13.5951/(1 + 1.81456 x lO'^t + 9.205 x 10"®t^ +
+ 6.608 x 10"^^t^ + 6.732 x 10"^^t^) g.cm"^ (3.11)
3 .f Vaviaoiôn del volumen con la preaiân
La variaciôn del volumen molar del liquido con la presiôn, a 
temperatura constante, se obtiene a partir de la ecuaciôn (3.6) y 
viene dada por
(3v/3p)y = (A/n) (3h/3p)y + (Vj^g/n)ic^g -
- (V|_/n + V^g/n - hA/3n)iCg (3.12)
Esta magnitud tiene la ventaja, para el caso de mezclas, de 
no estar afectada por el volumen de exceso, ya que éste aparece
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como una correcciôn a través del termine V^Kg/n, siendo su valor 
V^Kg/n despreciable.
4.- Funoiones de exceso.
a ) Volumen molar de exceso v ^ .
Para una mezcla de dos componentes viene dado por
v^ = v - XyVy - XgVg (3.13)
donde Vy y Vg son los volûmenes molares de los componentes puros 
y Xj, Xg sus fracciones molares.
De (3.13) se obtiene la expresiôn
= (XyHy + XgMgi/p - XjMy/py - XgMg/pg (3.14)
que nos permite calcular v^ midiendo la densidad, p , de la mezcla 
de composiciôn Xj. My, M^ y py, pg son los pesos moleculares y 
densidades de los componentes puros.
b ) Variaciôn de v^ con la presiôn (3v^/3p)y.
Se obtiene esta magnitud derivando (3.13) respecte a la 
presiôn, a temperatura constante:
(3v^/9p)y = (3v/3p)y - Xj(3Vy/3p)y ~ Xg(3v2/3p)y (3.15)
En esta ecuaciôn se observa que para el câlculo de (3v^/3p)y 
no es necesario conocer el volumen de exceso, salvo la correcciôn 
mencionada en el apartado 3.1, subapartado 3.
c ) Compresibilidad isotêrmica de exceso tCy.
Segûn Prigogine^ se obtiene esta magnitud restando a la
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compresibi 1 idad de la mezcia real la compresibilidad de una diso- 
lucion hipotética de nulo.
ic^  = * *2^2*2?) / (X}Vj + XgVg) (3.16)
siendo y ic^ j las compresi bi 1 idades isotermicas de les compo- 
nentes puros.
Sin embargo, (3.16) no corresponde con la expresidn de la 
compresi bi1i dad de exceso, que deberîa ser:
= - ( v ^ ) - ^ O v ^ / B p ) y  ( 3 . 1 7 )
o r
Orwoll y Flory definen Kj como:
Ky = -v"^(Bv^/Bp)y = Kj- (XjVjKjj + X2*2^2T) (3.18)
que se obtiene de (3.15) dividiendo por el volumen molar de la 
mezcla real.
La compresibilidad de exceso definida de esta manera tampo 
CO représenta una verdadera funciôn de exceso, pero se ha elegido 
en este trabajo porque es la mâs utilizada en la bibliografta.
d ) Indice de refraccidn de exceso n ^ .
A una temperature dada se define como la diferencia entre 
el Indice de refracciôn de una mezcia y el correspond i ente consi- 
derando la mezcia con un comportamiento ideal.
n ^ =  n - (XjUj + XgOg) (3.19)
donde n es el indice de refracciôn de una disoluciôn de fracciôn 
molar x^ y n^, n^ son 1 os indices de refracciôn de 1 os componen- 
tes puros.
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e) Potencial quimico de exceso y .
A partir de la condiciôn de equilibrio Hquido-vapor para 
una mezcia binaria
= P- (3.20)
donde pY y p4 son 1 os potenciales quimicos de! componente i en la
fase vapor y lîquido respectivamente, se obtiene para el poten­
cial quimico de exceso^, suponiendo que la fase vapor no es ideal
y que sigue una ecuaciôn de estado del virial
p j = RTlny. = RTln
py.
Pi*i
+ B..(p-p°. ) - v^dp+p6.-y.
P- (3.21)
En esta expresiôn
= coeficiente de actividad de! componente i 
X = fracciôn molar en la fase liquida, 
y = fracciôn molar en la fase vapor, 
p = presiôn de vapor de la disoluciôn. 
p? = presiôn de vapor del componente i puro.
= segundo coeficiente del virial.
v“ = volumen molar del liquide i puro.
ôjj es igual a
S j  “ ■ ®ii • Bjj (3.22)
siendo el segundo coeficiente del virial de interacciôn, que
se calcula de forma aproximada con la régla de combinaciôn
1J
1/3
_U_ ( 3 . 2 3 )
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Si se considéra que el volumen molar es independiente de - 
la presiôn
V” dp » (p - p ” ) (3.24)
se obtienen las siguientes fôrmulas para los potenciales quimicos 
de exceso de una mezcia binaria
= RTlnYj = R T l n ( - ^ )  + (Bj j-v“ ) (p-pj ) + (3.25)
Pl*l
Pg = RTIPYg = R T l n { - ^ )  + ( B g 2 - v p ( p - p p  + (3.26)
P2*2
Estas ecuaciones permiten el cSlculo de potenciales quimi­
cos de exceso (o coeficientes de actividad) de mezclas binaries 
a bajas presiones, a partir de datos de presiones de vapor.
f ) Funciôn de Gibbs de exceso .
Teniendo en cuenta que G = para la correspondiente
magnitud de exceso de una disoluciôn binaria queda:
= XjPj + XgP2 (3.27)
3.2.- CALCULO DE ERRORES
Vamos a evaluar a continuaciôn los errores cometidos en las 
magnitudes termodinSmicas calculadas, a partir de los errores de 
las magnitudes medidas_ experimentalmente.
Suponiendo que
y = f(xj , X g .....  x^)
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es una funciôn de variables independientes, donde Xj   son
magnitudes aproximadas determinadas expérimenta 1 mente, utilizare- 
mos para el câlculo del error absoluto mâximo de la funciôn la ex 
presiôn^®
n I 3f I
A y =  Z ---  6x. (3.28)
i=l' B x . • ^
1.- Volumen de exceso.
a ) Error en la densidad de Tas sustancias puras.
Se Ka tornado como error en la densidad, medida por picnorae 
•1 valor ±1 X 10"^, 
las medidas expérimentales.
b) Error en el periodo
tria, el x por ser esta la mayor desviaciôn de
El error en cl periodo se debe fundamentaImcnte a la varia
COI
-7
d o n  de temperatura. La temperatura se contrôla con ±1 x 10
y esto produce un error en el periodo de ±1 x 10
c ) Error en la densidad.
Teniendo en cucnta que
Ap^ = Apg
A t = AT^ = ATg
y mediante las ecuaciones (3.1) y (3.28), se obtiene un error m â ­
ximo para la densidad, en los très sistemas estudiados, de:
A p  = A p j  + 2 5 A t  ( 3 . 2 9 )
>>
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El error en el periodo, menor de 1 x 10 se traduce en - 
un error en la densidad menor de lO'^g.cm"^. Por tanto:
Ap - Apj = ±1 X l O’^g.cm”^
d) Error en la fracciôn m o l a r .
Se puede comprobar facilmente que los errores de los térm^ 
nos VOg, g* y f de las expresiones (2.5) y (2.6) son desprecia- 
bles frente al error en la pesada, y por tanto
Agj[ = A(w^-Wg)
Agg = A(Wg-WQ)
En la preparaciôn de las mezclas de composiciôn conocida,
se ha utilizado una balanza que aprecia 5 x 10 ^g. El error en
las diferencias de pesada es pues de O.lmg y
Agj = Agg = 1 x 10"^g.
Tomando para los pesos moleculares los errores
Bromobutano .....................  +1 x 10“^
-4Benceno, tolueno y etilbenceno ....  ±2 x 10
se obtiene para el numéro de moles
"l " 9i/Mi y "2 "
un error mâximo de:
An^ < 1.5 X 10"^ moles
Este valor se traduce en un error mâximo para la fracciôn
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molar de
AXj = 4 X 10"^
e ) Error en el volumen de exceso.
De la ecuaciôn (3.14)
v^ = f(pj, pg, P , Mj, Mg, x^)
Utilizando (3.28) y sustituyendo valores se obtiene para - 
el error absoluto del volumen de exceso
Av^ = 50AXj + lOOAp + lOOApj (3.30)
Con los valores calculados de Apj, Ap e Ax^, se obtiene co^
mo error mâximo en el volumen de exceso
Av^ = 4 X 10 ^cm^mol"^
2.- Compr'eoib'ilidad ■isotêrm-ica.
a ) Error en el volumen de lîquido.
Consideraremos el caso de una mezcia, puesto que el error 
es mayor que para una sustancia pura. El error de serâ:
AV^ = AVj + AVg + AV^ = AVj + AVg (3.31)
donde se ha despreciado el error del volumen de exceso, ya que
te es muy pequeno comparado con Vj y Vg.
Los volûmenes de los lîquidos se obtienen a partir de su - 
peso y densidad; por tanto, sustituyendo en (3.31) se obtiene:
AV|^ = (Ag^/gj + Apj/pj) Vj + (Agg/gg + Apg/pg) Vg (3.32)
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Como ya hemos indicado
Agj = Agg = O.lmg
Apj = Apg = 1 X lO’^g.cm"^
Sustituyendo estes valores en (3.32) se obtiene para el 
error del volumen
AVj^  < 2 X lD“^cm^
b) Error en la secciôn del capilar.
Hemos tornado como error de la secciÔn 2 x lO'^cm^, ya que 
la desviaciôn de la media obtenida en las medidas de calibrado 
fue siempre inferior a este valor.
c ) Error en el numéro de moles.
Aunque el procedimien to de preparaciôn de mezclas sea dis- 
tinto al utilizado para medir volûmenes de exceso, el error mSs - 
importante es, como en este caso, el cometido en la pesada.
Como se dedujo en el apartado 3.2, subapartado Ic,
An < l.S X l O ' ^ m o l e s
d ) Error en la compresibilidad isotermica.
Tomaremos como error en la compresibilidad isotermica, >  
el debido al primer termino de la ecuaciôn (3.6), ya que los o- 
tros dos terminos de esta ecuaciôn son correcciones para tener en 
cuenta las compresibi1idades del mercurio y del vidrio, y su 
error es despreciable. A s f :
AKy = (AA/A + AV^/V^ + A(ah/3p)y/|(9h/9p)y|)Ky atm'^ (3.33)
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Sustituyendo valores se obtiene para el valor de AiCy en 
funciôn del error de la pendiente
Atcy = {0.0005 + A(9h/9p)y/| (3b/3p)yl atm'^ (3.34)
El error en la compresibilidad isotermica es siempre infe­
rior al 0.5%.
e ) Error en la variaciôn del volumen con la presiôn.
Considerando despreciable el error de los dos ultimos têr- 
minos de la ecuaciôn (3.12), el error de (3v/3p)y en funciôn del - 
error de la pendiente vale:
A(3v/3p)y = (0.0005 + A(3h/3p)y/|(3h/3p)yjî(3v/9p)y
cm^mol~^atm~^ (3.35)
El error de (3v/3p)y résulta ser, sustituyendo los datos - 
de las pendientes, del mismo orden que el error en la compresibi- 
1 idad.
3.- Presio7ies de vapor.
a) Error en la composiciôn.
Ademâs del error en la preparaciôn de las mezclas de compo 
siciôn conocida, ya analizado anteriormente, la determinaciôn de 
la composiciôn viene afectada por otros dos errores:
i)Medida del indice de refracciôn.
ii)Detcrminacion de la fracciôn molar mediante los coe- 
ficientes del ajuste.
i) Medida del indice de refracciôn.
La apreciaciôn del refractômetro utilizado en la medida
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del indice de refracciôn es 3 x 10 y puesto que el aparato se 
calibra con un prisma de îndice conocido, el error absoluto se d^ 
plica.
Teniendo en cuenta la variaciôn del indice de refrac­
ciôn debida a la fluctuaciôn de temperatura, que puede ser de 
±0.05°C, el error mâximo cometido en la determinaciôn de n es 
1 X 10"*.
ii) Determinaciôn de la fracciôn molar mediante los coe 
ficientes del ajuste.
Cuando se preparan mezclas de composiciôn conocida, los 
valores expérimentales del indice de refracciôn y fracciôn molar 
se ajustan a un polinomio del tipo
r i
n = E A, X. 
i=0  ^ ^
que diferenciado queda de la forma:
r . r
Z x'dA. + Z 
i=0 1 ' i=0
dn = j j iA|x|"^dXj (3.36)
donde : dn = a, desviaciôn standard del ajuste.
dXj = AXj, error en la determinaciôn de Xj.
y los valores de los coeficientes A^ se dan en las tablas para 
los diversos sistemas.
La fracciôn molar de las fases liquida y vapor se deter 
mina midiendo el indice de refracciôn y utilizando los coeficien- 
tes A ^ . Para ello se ha utilizado el mêtodo de la bisectriz y por 
tanto se puede poner:
r . r j i
An = Z x.dA. + Z idA.x, dx. + A (3.37)
i=0 1 ' i=0  ^  ^ 1
donde: An = 1 x 10~*-, error en la medida de n.
A = 1 x 10*^, error de corte.
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Despejando dx^ de (3.37) y sustituyendo en la expresiôn 
résultante el valor de
r i 
Z x'dA.
1=0  ^ '
dado por (3.36) se obtiene finalmente
1 I r 1 - 1 1
dx, = —  ----------  A + An + o + Z iA.x," Ax, (3.38)
1=0 ’ ^
Por aplicaciôn de esta ecuaciôn, donde el valor de to- 
das las magnitudes es conocido, se puede calcular el error cornet^ 
do en la fracciôn molar, que résulta ser, en el caso mas desfavo­
rable de 5 x 10"*.
b ) Error en la temperatura.
Por el calibrado del termopar, el error mâximo en la medi­
da de la temperatura es de 0.02°C.
El equipo potenc i ometro-gai va nometro détecta oscilaciones 
de 0.5 pV, que équivale a una apreciaciôn de variaciôn de la tem­
peratura de-0.01°C. Como no se observan en la realizaciôn de m e ­
didas oscilaciones superiores a 1 pV, los errores en la temperatu^ 
ra han sido siempre inferiores a 0.02°C.
c ) Error en la presiôn.
May varias fuentes posibles de error en esta magnitud.
i)Error en la lectura del catetômetro. Es de 7 Pa y 
puesto que se iiiiden diferencias de altura en las dos ramas del nia^  
nômetro, el error cometido vale >’
< 14 Pa
ii)Error debido a la fluctuaciôn de ±0.1°C en la tempe­
ratura del termostato del manômetro
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< 0.1 Pa
iii)Error debido a la presiôn ejercida por la columna - 
de aire entre la linea de condensaciôn del vapor y la rama infe­
rior del manômetro
< 4 Pa
Teniendo en cuenta los efectos mencionados, el error total 
en la medida de la presiôn para los sistemas estudiados es de 20 
Pa.
d ) Errores en el volumen molar y segundos coeficientes del 
virial.
Puede considerarse que la precisiôn de los volûmenes mola- 
res es < 0.02 c m ^ m o l y  la de los coeficientes del virial del o£ 
den de ±50cm^mol~^.
e) Error en la enerqfa libre molar de exceso.
El error de G^, segûn la ecuaciôn (3.27) depende de los 
errores en los potenciales quimicos y en las fracciones molares. 
Desde el punto de vista de la teorîa de errores
W ^ ~ f(P» P-j» X j , y^» Y ., B-j-j* Bjj, B^j, T )
Mediante las ecuaciones (3.25), (3.26) y (3.28) se pueden
obtener los errores en los potenciales quimicos de exceso, ApF e
FAp,, que junto con los errores en las fracciones molares previa-
 ^ r
mente calculados permiten calcular el error de G . Para los sist£ 
mas estudiados se ha obtenido:
AG^ < 5 J. moT^
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CAPITULO IV.-SUSTANCIAS PURAS
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4.1.- PUREZA DE LAS SUSTANCIAS
1.- Mercurio.
El mercurio utilizado para ejercer de cierre en los piezome­
tros debe estar completamente limpio y seco, porque esta en con­
tacte con el lîquido a medir. Para ello, se lava sucesivamente 
con agua, metanol , agua, écido nitrico al 10%, agua, hidroxido S£ 
dico al 10% y agua destilada. Posteriormente se calienta a unos -
130°C y se seca en corriente de aire. Finalmente se bidestila a -
presiôn reducida.
2.- 1-Bromobutano, benceno, tolueno, etilbenceno.
Las cuatro sustancias utilizadas son de la casa CARLO ERBA -
para cromatografla, con una riqueza superior al 99.5%.
Con objeto de eliminar las trazas de humedad que pudiesen 
contener, el benceno, tolueno y etilbenceno se han tratado con so 
d i 0 hilado. El 1-bromobutano se ha destilado sobre pentôxido de - 
fôsforo en una columna de 35 platos teôricos, con relaciôn de re- 
flujo de 120/1; se ha recogido unicamente la porciôn central so­
bre un tamiz molecular de 4 Â, de procedencia CARLO ERBA.
La pureza de las sustancias se ha comprobado por medidas de 
densidad y presiones de vapor a distintas temperatures, indices - 
de refracciôn a 30°C y cromatografia de gases.
En la tabla 4.1 se dan las densidades expérimentales obteni­
da s a 298.15, 308.15, 318.15 y 333.15 K. En la ultima columna se 
comparan las densidades con las bibliogrâficas a 298.15 K.
Los valores expérimentales obtenidos para el indice de re­
fracciôn y las presiones de vapor a distintas temperaturas se corn 
paran con los bibliogrâficos en las tablas 4.2 a 4.6. Los valores 
de presiôn de vapor sirven para comprobar la fiabilidad de la té£ 
nica ademâs de la pureza de las sustancias.
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Tabla 4.1.- Valores experimental es de la densidad p a varias 
teraperaturas y comparaciôn con los datos biblio- 
grâficos a 25.00*C.








1.26876 1.25420 1.23949 1.21724 
0.87370 0.86299 0.85221 0.83592 
0.86223 0.85290 0.84350 0.82925 

































75 4 3.84 43.74
80 51.89 51.81
Los valores de API se han calculado a partir de la ecuaciôn:
log p (mmHg) = 6.9225393 - 1298.6078 
219.7 + t
(4.1)
Tabla 4.4.- Presiones de vapor del benceno.
t/*C
p/kpa
Este trabajo Wi11i ngham^









Los valores de Willingham se han calculado por medio de la 
ecuaciôn:
log p (mmHg) = 6.89272 - 1203 531 (4.2)
t+219.888









70 27.20 27 .16
75 32.57 32.57
80 38.82 38.83
Los valores de Willingham se han calculado con la ecuaciôn:
log p (mmHg) = 6.95805 - 1346.773
t+219.693












Los valores de Willingham se han calculado usando la ecua­
ciôn :
log p (mmHg) = 6.95650 - .543 (4.4)
2 1 3 .091+t
4.2.- VOLUMEN MOLAR Y SEGUNDO COEFICIENTE DEL VIRIAL
Para el câlculo de la energîa libre de Gibbs de exceso son - 
necesarios los datos del volumen molar, v , y del segundo coefi­
ciente del virial de las sustancias puras, y Bgg, a la tempe­
ratura de medida, 70°C.
Para obtener el volumen molar se han utilizado las siguien­
tes ecuaciones:
Benceno*:
V = 1.11062 + 1.3105 X 10"^t + 1.477 x 10“V  + 7.65 x l O ' V  
® (4.5)
Tolueno^:
p= 0.88538 - 9.23082 x 10"*t + 2.22183 x 10"V  + 3.20339 x lO'^^t^ - 
- 6.85275 x lO'^^t* (4.6)
Etilbenceno*:
V = 10^/(10268.9-6.12HT-0.00359T^) (4.7)
donde V^ = volumen especîfico (cm^.g"*) y p = densidad (g.cm~^).
El volumen molar del 1 -bromobutano se ha obtenido a partir - 
de su densidad, calculando esta mediante el ajuste de nuestros d^ 
tos experimental es (tabla 4.1) y extrapolando para t = 70°C.
Para el benceno y tolueno, los valores del segundo coeficien^ 
te del virial, a la temperatura de medida, se han calculado utili^ 
zando los coeficientes dados por R.Cheda5 y Sâez Diaz^ a partir - 
de datos experimental es ajustados a la ecuaciôn:
B = Z C . / T ^  ( 4 . 8 )
1 = 0  ^
56
El câlculo del segundo coeficiente del virial para el etil­
benceno se ha realizado a partir de sus constantes crîticas*.
En el caso del 1 -bromobutano, de! que no hay datos bibl iogrâf 
ficos de constantes criticas o del segundo coeficiente del virial, 
se ha estiraado este a partir de datos experimental es del 2-bromo- 
butano y de haloalcanos^*® ,estudiando la influencia del sustituy&n 
te y de su posiciôn en la cadena.
En la tabla 4.7 se recogen los valores calculados para el v£ 
lumen molar y el segundo coeficiente del virial de las sustancias 
puras a 70°C.
Tabla 4.7.- Valores del volumen molar, v, y del segundo coe­
ficiente del virial, B, a 70“C.





4.3.- RESULTAÜOS EXPERIMENTALES DE xy Y (3v/3p)y
1.- Disposioiân de las medidas.
Las medidas de Ky y (3v/3p)y de las sustancias puras sirven 
para comprobar la fiabjlidad de la técnica que se utiliza en este 
trabajo.
En las tablas 4.8 y 4.9 se dan las medidas realizadas y las
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magnitudes utilizadas para el câlculo de iCy y (3v/9p)y para el 1- 
bromobutano. En su parte superior tenemos los valores de la sec­
ciôn del capilar, cantidad de lîquido en el piezôraetro y pesos de 
mercurio en la estera y en el piezômetro al final de la experien- 
cia. Las dos primeras columnas corresponden a los valores medidos 
de presiôn, p, y altura del menisco en el capilar, h, referidos - 
éstos ûltimos a la marca de referencia R de! piezômetro.
En las figuras 4.1 y 4.2 se han representado los valores ex­
périmentales de h frente a p. Se ha elegido un origen comûn para 
las diversas temperatura s reduciendo al origen los valores de h a 
presiôn cero. Se observa en las figuras, que en el intervalo de 
presiones medido, la variaciôn de h, y por tanto del volumen, es 
lineal con la presiôn.
Los resultados expérimentales de h y p han sido por tanto a- 
justados a una recta por mînimos cuadrados. Con los coeficientes 
del ajuste se han obtenido las lîneas de trazo continue de las fj. 
guras. En las tablas, la tercera columna corresponde a las altu­
ra s calculadas con el ajuste, y la cuarta a las diferencias, d ^ , 
entre los valores de h experimental y calculada.
El error standard del ajuste, o^, se ha calculado mediante - 
la expresiôn:
= ^Zd^/7n-2) (4.9)
siendo n el numéro de medidas realizadas.
El error de la pendiente se calcula por:
o(9h/3p)y = \/n/(nZp?-(Ep.)^) (4.10)
donde p^ son las presiones aplicadas.
Los valores de Ky y (3v/Sp)y para cada temperatura se han 
calculado mediante las ecuaciones (3.6) y (3.12). Los errores da­
dos en las tablas se han calculado como se indica en el apartado
3.3, subapartado 2.
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Secciôn = 4.449 x lO'^cm^






p = 1.26876 g.cra"^
0.00 1.434 1.442 -8 Error standard = 6 x 10"^
0.00 1.447 1.442 4
2.99 1.032 1.023 8 {3h/Bp)y=(-0.14035+2.5x10’*)cm.atm“*
4.97 0.744 0.745 -1
Ky =(1039.1+2.4)xl0‘^atm'*7.00 0.468 0.460 7
9.00 0.171 0.179 -8
Ky =(1025.5+2.4) TPa"*10.99 -0.103 -0.099 -3
13.00 -0.382 -0.381 0
15.00 -0.663 -0.662 0 (9v/9p)y=(-112.22±0.26)xl0"*
16.98 -0.938 -0.940 2 cm^.mo1"*atm*
19.00 -1.227 -1.223 -3 (Bv/9p)y=(-110.76+0.26)xl0^






p = 1.25420 g.cm"^
0.00 1.575 1.591 -16 Error standard = 9 x 10"^
0.00 1.585 1.591 - 6
2.98 1.146 1.133 12 (Bh/3p)y=(-0.15345+3.8xl0"*)cro.atm‘*
4.98 0.841 0.826 14
7.00 0.524 0.516 7 Ky =(1120.9+3.3)xl0'^atm~*
8.97 0.218 0.214 3
10.99 -0.096 -0.095 0 Ky =(1106.3+3.3) TPa“*
12.98 -0.406 -0.400 - 5
14.98 -0.715 -0.707 - 7 (3v/3p)y=(-122.47±0.36)xl0'*
17.08 -1.035 -1.029 - 5 cm^.mol"*.atm~*
19.00 -1.326 -1.324 - 1 (9v/Bp)y=(-120.86+0.36)xlp^
20.98 -1.623 -1.628 5 cm moi *TPa*
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•Tabla 4.8.- Continuaciôn
T = 318.15K p = 1.23949 g.cm"3
p/atm h/cm lO^d/cm
0.00 2.099 2.093 5 Error standard = 6 x 10"^
0.00 2.092 2.093 -1
2.98 1.602 1.592 9 (3h/3p)y=(-0.16833±2.5xl0~*)cm.atra~*
4.97 1.249 1.257 -8
7.00 0.916 0.915 0 Ky =(1213.0±2.4)xl0“^atm'*
9.00 0.574 0.578 -4
10.98 0.246 0.245 0 Ky =(1197.1+2.4) TPa‘*
12.97 -0.093 -0.089 -3
15.00 -0.432 -0.431 0 (3v/3p)y=(-134.10±0.27)xl0‘*
17.00 -0.774 -0.767 -6 cm^.mol ~*atm~*
18.98 -1.101 -1.101 0 (3v/3p),=(-132.34±0.27)xl0^
21.00 -1.431 -1.441 10 cm .mol".TPa~
T = 333.15K P = 1.21724 g.cm"3
p/atm h/cm ^aic/"'" lO^d/cm
0.00 1.796 1.801 -5 Error standard = 7 x 10~^
0.00 1.800 1.801 -1
3.00 1.232 1.220 11 (3h/3p)y=(-0.19356+2.9xl0"*)cm.atm"*
4.98 0.844 0.837 6
7.00 0.440 0.446 -6 Ky =(1366.4±2.8)xl0~^atm‘*
9.01 0.051 0.057 -6
11.00 -0.321 -0.327 6 Ky =(1348.512.8) TPa‘*
13.22 -0.770 -0.757 -12
14.99 -1.101 -1.100 0 (3v/3p)y=(-153.81+0.31)xl0‘*
16.99 -1.481 -1.487 6 cm^.mol~*atm~*
18.99 -1.877 -1.874 -2 (3v/3p)y=(-151.80+0.31)xl0^
21.00 -2.260 -2.263 3 cm^.mol *TPa *
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Tabla 4.9.- Compresibilidad isotérmica del 1-bromobutaio
Piezômetro B 
m^ = 7.66518 g
Secciôn = 4.462 x 10 ^cm^ 






p = 1.26876 g.cm"^
0.00 2.259 2.255 3 Error standard = 6 x 10"^
0.00 2.256 2.255 0
(3h/Bp)y=( -0.1372142.5x10"* )cm.atni’*3.03 1.848 1.839 8
5.00 1.571 1.569 1
Ky =(104D.7±2.4)xl0“^atm"*7.02 1.284 1.292 -8
8.98 1.022 1.023 -1
11.00 0.733 0.745 -12 Ky =(1027.1+2.4) TPa"*
12.99 0.468 0.472 -4
15.01 0.196 0.195 0 (Bv/8p )t=(-112.40+0.26)x10"*
16.96 -0.070 -0.071 1 cm .mol'.atm"
18.99 -0.346 -0.350 4 (3v/3p)y=(-110.93+0.26)xl0^






p = 1.25420 g.cm"^
0.00 3.410 3.409 0 Error standard = 5 x 10"^
0.00 3.408 3.409 -1
(Bh/Bp)y=(-0.15009+2.lxÏ0"*)cm.atm"*3.00 2.967 2.959 7
5.73 2.550 2.549 0
Ky =(1123.3+2.I)xl0"^atm"*7.00 2.358 2.359 -1
9.00 2.054 2.058 -4
Ky =(1108.6+2.1) TPa“*11.00 1.762 1.758 3
13.01 1.448 1.457 -9
15.01 1.160 1.156 3 (3v/3p)y=(-122.72+0.23)xl0‘*
17.00 0.854 0.858- -4 cm^.mol }atm*
19.04 0.553 0.551 1 (3v/3p)y=(-121.12+0.23)xl0^
21.00 0.263 0.257 5 cm^.mol^TPa"*
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Tabla 4.9.- Continuaciôn
T = 318.15K p = 1.23949 g.cm"3
p/atm h/cm lO^d/cm
0.00 3.059 3.054 4 . Error standard = 7 x 10"^
0.00 3.052 3.054 -Z
3.00 2.569 2.560 8 (3h/3p)y=(-0.16464±2.9xl0~*)cm.atmT*
5.00 2.236 2.230 5
7.00 1.896 1,901 -5 Ky =(1215.5±2.8)xl0'^atm“*
9.00 1.565 1.572 -7
11.00 1.238 1.243 -5 Ky =(1199.7+2.8) TPa'*
13.00 0.907 0.913 -6
15.00 0.581 0.584 -3 (3v/3p)y=(-134.38±0.31)xl0"*
16.97 0.256 0.260 -4 cm^.mol"*atm"*
19.00 -0.068 -0.074 6 (3v/3p)y=(-132.62+0.31)xl0^
21.00 -0.394 -0.403 9 cr;)^.mol"*TPa'*
T = 333.15K p = 1.21724
p/atm h/cm '^calc/c'" lO^d/cm
0.00 2.492 2.499 -7 Error standard = 7 x 10 ^
0.00 2.497 2.499 -2
3.00 1.945 1.931 13 (3h/3p)y=(-0.18918±2.9xl0~*)cm.atm~*
5.01 1.556 1.551 4
7.00 1.180 1.175 4 Ky =(1368.3±2.8)xl0'^atm‘*
9.02 0.789 0.793 -4
11.00 0.415 0.418 -3 Ky =(1350.5>_2.8) TPa"*
13.00 0.032 0.040 -8
15.02 -0.342 -0.342 0 (Bv/9p)y=(-154.03±0.32)xl0‘*
16.97 -0.716 -0.710 -5 cm^moi"}atm"*
18.99 -1.090 -1.093 3 (3v/3p)y=(-152.02±0.32)xl0^
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2. - Compresibili-dad -ieotêrmioa.
Se ha medido la compreslbilidad Isotêrmica de 1 -broniobitano, 
benceno, tolueno y etilbenceno dos veces, en plezôraetros diferen- 
tes y a cuatro temperaturas: 298.15, 308.15, 318.15 y 333.IJK.
En la tabla 4.10 se recogen les valores de k ^. Para la; cua­
tro sustanclas la compresibi1Idad aumenta con la temperaturi, 
mientras que a una misma temperatura sigue el orden crec ente 
etilbenceno, tolueno, benceno, 1 -bromobutano.
3.- Variaoiôn del volume» molav con la preaiSn.
Los valores de esta magnitud aparecen en la tabla 4.11 para 
las cuatro sustanclas y a las cuatro temperaturas.
En valor absoluto (3v/3p)j aumenta con la temperatura para - 
todas las sustanclas, mientras que para una determinada temperatu^ 
ra aumenta en el orden benceno, tolueno* eti 1 benceno, 1-bronobuta^ 
n o .
4.- Comparaciôn de veaultados expérimentales
En la tabla 4.12 se comparan los valores experimentale; de - 
la compresibi1idad con los de la bibliografia extrapolados i pre- 
siôn cero para benceno, tolueno y eti1benceno.
Las medidas son concordantes a todas las temperaturas con 
las de los autores comparados, presentando desviaciones menores - 
del 2% con la unica excepcidn del valor 1155 para el benceno a 
318.15K.
Para el 1-bromobutano no hay en la bibliografîa valores de -
compresibilidad a p=0, y las extrapolaciones de los datos eîisten 
97 9f\tes no dan resultados comparables con los de este trabijo.
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Tabla 4.10.- Compresibi1idad isotêrmica de 1-bromobutano, 
benceno, tolueno y etilbenceno.
SUSTANCIA
K^/TPa -1
298.15K 308.15K 318.15K 333.15K
1 -Bromobu tano 1025.5 1106.3 1197.1 1348.5
1027.1 1108.6 1199.7 1350.5
Benceno 962.9 1040.0 1130.4 1278.9
962.5 1043.9 1132.0 1282.5
Tolueno 906.3 973.9 1052.0 1177.0
905.1 977.0 1053.4 1179.5
Eti1benceno 863.7 925.5 996.2 1109.5
867.2 928.3 995.4 1107.6




298.15K 308.15K 318.15K 333.15K
1-Bromobutano 110.76 120.86 132.34 151.80
110.93 121.12 132.62 152.02
Benceno 86.09 94.14 103.61 119.51
86.06 94.49 103.76 119.85
Tolueno 96.85 105.21 114.91 130.78
96.72 105.54 115.07 131.06
Eti1benceno 106.28 115.06 125.16 141.64
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En las medidas expérimentales de equilibrio Hquido-vapor se 
ban determinado cuatro magnitudes: temperatura, T , presion total, 
p, y composiciôn de las fases liquida, x, y vapor, y. Sin embargo, 
en el equilibrio los potenciales quimicos estân relacionados por 
la ecu^cion de Gibbs-Duhem:
3 M i 3 U o
x,(---- ) + Xp( ) = 0 (5.1)
3Xj T,p 3Xg T,p
y por tanto, segun la regia de las fases, en nuestro caso partie^ 
lar en que la temperatura permanece constante, es suficiente el - 
conocimiento de dos de las variables para poder conocer y G^ .
Se observa pues que, desde un punto de vista termodinâmico, 
queda determinada en exceso una variable, y esto ha dado lugar a 
los llamados métodos de consistencia.
Las medidas de p, T, x e y son cons i stentes si todos los pun 
tos cumplen la ecuaciôn (5.1), pero la aplicaciôn directa de esta 
es compleja, ya que impi ica la obtenciôn de las derivadas a par­
tir de las tangentes a la curva p^= (x). Para evitar este inco^
1 2 *veniente se ha propuesto ’ un método integral basado en la ecua­
ciôn :
1 r r
(Pl - P2)dXj=0 (5.2)
. 0
pero este es un método restringido de consistencia^’^ .
Una prueba de consistencia se basa en el uso de dos varia­
bles para calculer la tercera, de forma que hay consistencia si - 
los valores calcul ados de la magnitud coinciden con los experime^ 
tales.
De las très variables que se determinan, p, x e y, la que se 
conoce con menor precision es la compos i c i ôn de la fase vapor, 
por 10 que esta es la ma s adecuada^’^ para comparer los valores - 
expérimentales y los calculados.
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Para el cSlculo de y hay dos métodos independientes que han 
sido confrontados por Marsh^: uno estâ basado en la tntegraciôn - 
de una ecuaciôn del cociente dy/dp^ y el otro en suponer una for­
ma funcional para G^, a partir de la cual se pueden obtener expre 
siones para y las presiones parciales mediante las relaciones^:
Invi = Uj/RT = g + Xgdg/dx^ (5.3)
ioYg = P 2^RT = g - x^dg/dxj (5.4)
y Pi = py^ = Xjpjexp(uj/RT - Qj) (5.5)
P 2 = Py£ = X2P°exp(ug/RT - Q2) (5.6)
donde g = G^/RT (5.7)
(5.8)
»2 ' - [(*r®22'<P'P2>‘ P*U^i ] (5.9)
Para el ultimo procedimiento, que es el que hemos utilizado.
se han propuesto diverses ecuaciones, como las de Margules de dos.
très y cuatro constantes, la.ecuaciôn de Van Laar 0 la de Redli ch
Kister . Barker^ propose una ecuaciôn del tipo:
G = Xi%2 ('j (*r*2)^ (5.10)
y Dîaz Pena® otra del tipo:
G = Xi%2 / E Bj(xj-X2)'^ (5.11)
bas :
Recientemente Marsh^ ha propuesto una generalizaciôn de am-
F ^ i l  ^ If 1
G^/RTx,x, = Z A.(x.-x,)J-* / E B.(x,-x_)*"* (5.12)1 2  j = i J 1 Z k 1 2
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donde Bj= 1.
Esta ultima ecuaciôn no es mas que un aproximante de Padé. - 
Un aproximante de Padé^ [m/n] es una fracciôn racional
[m/n] = P^(x)/Q^(x) (5.13)




pQ^x) y Q^(x) son polinomios de grado m y n respectivamente. 
Aplicando la condiciôn de normalizaciôn:
Q„(0) = 0 (5.14)
m k
se obtiene: P_(x) = E a^x (5.15)
k=0 ^
n k
Q„(x) = 1 + E b.x* (5.16)
n k=l
La ventaja de los aproximantes de Padé es que su câlculo con 
computadoras es bastante râpido, especialmente cuando m=n.
Los aproximantes de Padé se suelen ordenar en las denoniina- 
das tablas de Padé:
[O/O] [O/I] [0/2] [0/3] [0/4] .. . . . . . .. .
[1/ 0] [1/ 1] [1/ 2] [1/ 3] [1/ 4]
[2/0] [2/ 1] [2/2] [2/3] [2/4] .. . . . . . .. .
[3/ 0] [3/ 1] [3/ 2] [3/ 3] [3/ 4]........ ....................
[4/ 0] [4/ 1] [4/ 2] [4/ 3] [4/ 4] ..................
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La ecuaciôn de Margules de dos constantes es el aproximante 
[i/o] , la de cuatro constantes el [3/0] , la primera ecuaciôn de 
Margules modificada el [2/ 1 ] y la segunda modificada el [2/2] . - 
La ecuaciôn de Van Laar es el [o/l] , la de Redli ch-Ki s ter es la 
serie [m/o] y la de Dîaz Pena la serie [o/m] . Por ultimo, la 
ecuaciôn de Marsh es la serie [m/n] .
5.2.- CRITERIOS ^  ESTIMACION
Los parâmetros de la ecuaciôn 6^=f(x) pueden calcularse a 
partir de medidas de equilibrio 1îquido-vapor mediante el môtodo 
de mînimos cuadrados. Segôn êste, los parâmetros de una funciôn 
se estiman minimizando la suma de los cuadrados de las desviacio­
nes entre los valores medidos y calculados, suma que abreviaremos 
como SCD.
1.- Eegresiones simples.
No existe un criterio uniforme sobre cual debe ser la SCD a 
minimiza r , dependiendo esta de los diferentes autores, como se in 
dica a continuaciôn:
AUTORES CRITERIO DE MINIMIZACION DE SCO
BARKER?
HOPENER^O 2











(Ay^ + Ay 2 )j= min.
NAGAHAMA^l E
i
















DIAZ PEn A.ESCUDERO^^ E
i
(Ap? + Ag? ) = min.
2.- Regresiones pondei-adas.
Se han utilizado asimismo regresiones ponderadas, con facto- 
res peso que tienen en cuenta las diferencias de exactitud de los 
datos medidos. Asi, Holmes y Van Winkle^^ utilizan un criterio sj. 
mi lar al de Marina y Deak, minimi zando "




Es de resaltar que desde un punto de vista matemStico este - 
método ponderado no es tal, porque sus factures peso no tienen na 
da que ver con la exactitud de los datos expérimentales.
Larson y Tassios^* minimizan la funciôn
en la que 1/E
i
£ 1/E
E^ = Ax/x^ + Ay/y. + Ap/p, + ApJ/pJ
e Ax, Ay..., son los errores de las medidas x, y ...




siendo n el numéro de datos.
Mertl^^ y Wichterle^® u 
tos factures peso. Para el primero
tilizan el mismo criterio con distin-










siendo F .= AlnCy^/YgY» F(x)= InCy^/Yg) > 
de las variables x e y respectivamente.
las varianzas
3.- Métodos de respuesta mûttipte,
Los criterios anteriores se pueden combiner en los métodos • 
de estimaciôn basados en el modelo de respuesta multiple.
Schubert^^, que fue el primero en proponer un método basado 
en este modelo, utilize p , g, Iny^/Yg e y como variables depen- 







i  ^ '
EAp .Ay. 
i  ^ 1
EAg.Ap. 








i  ^ '
EApjAg. 
i ’ '
EAp? EA p .A y . 
i ’ ’
EAy,APj EAy.Ag. 
i  ^ '
EAy.Ap, 
i  ^ '
EAy? 
i ^
AP| = ln(Yj/Yg)^,exp~ '"(Yl/Tzh.calcdonde
Ay^ = {y.(exp)-y.(calc)} /y^{exp)
Este criterio no contiene inforraaciôn sobre la precision de 
las medidas ni sobre la dependencia mytua de las variables.
En el criterio de Kemény y Manczinger^^ se tienen en cuenta 
las varianzas de las variables depend i en tes e independientes, va 
riândolas para cada medida. El criterio es:
n {Aln( y ,/Yo ) c > n Ap^
E — «- - - ^ ^ —  + E = min.
' = ' iAlnYi/Yg)i ' = APj
donde son las varianzas, que se calculan por la ley de propage 
ciôn del error. En este criterio se desprecian los términos de co
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v a r U n z a  Ap),.
?7Bard y Lapidus presentan el  c r i t e r i o :  
n r r ..
Z E E  Covj ' ' (AYJ XAYu)  J = min. 1=1 j = l  k=l  1 , J 1 k i
en el que À Yj e AY^ son las diferencias entre los valores expéri­
mentales y calculados de las variables j y k respectivamente y - 
Cov^^ es el elemento (j,k) de Ta matriz de covar1anza 1.
Fabrics y Renon^®, tomando los coef1clentes de actlvldad co­
mo variables dependientes (y j  ^ = y^,; Yg^ “ ^21^ extlenden el cri^ 
tcrio anterior al caso de variables Independientes sujetas a erro 
res, dando como resultado
z  -------- Z_J------------ L J ------------------ i-- - £_L =mln.
^(AY j ) ^ ‘^ (AYg)^ ’ (*(AYi* AYg)j)
29Anderson y col utilizan el criterio:
n r (AY,)2 n s (AX.),
I I + E E A - = min.
1 = l j = l 0 j Y ^ ^  1 = 1 k = l
en el que Y se refiere a variables dependi entes (j = l,2,..r) y X a 
variables independientes (k=l ,2,. . .s), Para datos de equilibrio - 




x^^ utiliza como criterio una versiôn generalizada del an-
n r r -k
E E E oJ (AY j ) (AY.).=min.
i-l 1-1 k-l 7 > k '
1 kdonde es un elemento de la inversa de la matriz de covarianza.
79
4.- Criterio utilizado.
En este trabajo se utiliza un modelo de respuesta multiple, 
dando factores peso a las distintas magnitudes. La funciôn a mini^ 
mizar es:
(5.17)
donde i se refiere a los valores experimental es y m a las distin­
tas variables, con los valores indicados a continuaciôn:
m 1 2 3 4
Variable P y g p
En esta tabla. G^/RT
U = (pj - p^l/RT = ln(Yj/Yg) " ôg/dxj
d^ son las desviaciones verdaderas de la magnitud m
d^ = m(calc)-m(exp) (5.18)
y los factores peso.
Como valor de w se toma I/o , siendo o„ la desviaciôn stan- m m m
dard de la magnitud m. Esta desviaciôn es igual al error experi­
mental en el caso de la compos i ciôn del vapor, y, y de la presiôn, 
p, y Se calcula mediante la fôrmula de propagac i ôn de errores^^ - 
en el caso de g y p, suponiendo que las variables de que dependen 
estas magnitudes son independientes:
^ (5-'91
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en la tabla 5.1.
La expresiôn 5.17 se puede escribir:
n 4 4
= Z Z E{(w d^)(w d j } .  (5.20)
i r s s s 1
Minimizar F es équivalente a minimizar la suma de todos los 
elementos de la matriz
/ F(pZ) F(p,y) F(p,g) F(p,p)
F(p.y) F(yZ) F(y,g) F(y.u)
F(p,g) F(y.g) F(g2) F(g,p)
\ F(p,p) F(y.u) F(g,p) F(pZ)
(w^dr)(Wsd s>-
Los casos r=s equivalen a tomar como funciôn F a minimizar -
la suma de los cuadrados de las desviaciones ç Z (w„d„)?, es de-1 m m m 1
cir, equivalen a no tener en cuenta las covarianzas.
Mediante este modelo se obtienen algunos de los criterios se
nalados anteriormente. Si no se toman factores peso, es decir,
r=s=l Criterio de Barker,Hopfner,Marsh,Dîaz Pena.
r=s=3 " " de Van Ness.’
r = s = 4 " " de Wichter1e ,Mertl,Van Ness,Hala.
r=s=l,3 " " de Dîaz Pena y Escudero.
5.3.- DESARROLLO DEL METODO
La ecuaciôn de Marsh (5.12) se puede escribir:




A = E AjZ^'l (5.22)
j = l ^
N k 1
8 = 1 +  E B.z* ‘ (5.23)
k=2 .
z = x^-Xg = l-2xg = 2X|-1 (5.24)
Por tanto viene representada por un aproximante de Padë 
[M- 1/N- l] con Bj = l.
Si hacemos
A' = ^  = E (j-l)A,zj"2 (5.25)
dz j=l J
B' = —  = E (k-l)B.zk-Z (5.26)
dz k=2
y sustituimos (5.21), (5.25) y (5.26) en (5.3), (5.4), (5.5) y - 
(5.6) queda:
InYj = (l-z)^{AB+(l+z)(A'B-AB')}/4B^ (5.27)
InYg = (l+z)^(AB-(l-z)(A'B-AB'))/4B^ (5.28)
pj = XjPjexp[-Qj+(l-z)^(AB+(l+z)(A'B-AB‘)}/4B?] (5.29)
Pg = X2P»exp[-Q2+(l+z)^(AB-(l-z)(A'B-AB'))/4B?] (5.30)
Conociendo el valor de los parâmetros Aj y Bk se pueden cal­
culer mediante las exprès iones anteriores los coef1 ci entes de ac- 
tividad y las presiones parciales, y por tanto la presiôn total. 
Tambiên se puede calculer g con la expresiôn (5.21) y las
desviaciones verdaderas d„ entre los valores calculados y los ex-m
perimentales :
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i= mu(Aj,Bk) - m.(exp) (5.31)
Puesto que ni Aj ni B^ son conocidos podemos^^ calculer valo
res aproximados AJ y B^ por consideraciones teôricas o mediante -
datos expérimentales y définir unas desviaciones calculadas . 
como :
O m j =  "’i^Aj.BJ) - m^(exp) (5.32)
Mediante un désarroilo en serie de Taylor de las funciones - 
m.j(Aj,Bk) alrededor de AJ y B^ obtenemos
3m, 3m,
m.(A.,B.) = m. (A;,B°) +E — ^ôA. +E — Ï-6B. (5.33)
 ^ i  ^ 1 J k j 3Aj J k 3Bk ^
donde 6Aj " Aj - AJ
' ®k ■ “k
Si definimos las magnitudes auxi1iares
3m.
a j i j )  - 55I  (5 34)
3m.
B ^ ( i k ) = ^  (5.35)
la expresiôn (5.33) queda:
dm,i= + EB^(1k)5Bk (5.36)
En esta ultima, m se refiere a las distintas variables (p, y 
g, p), i al numéro del dato experimental y j ,k a los coefi ci entes 
de los polinomios A y B del aproximante de Padé. Los valores de - 
los subîndices varian entre:
1 < m < 4 
1 < i < n 
1 < j < M 
1 < k < N
84
L a s  m a g n i t u d e s  a u x i l i a r e s  y  s e  p u e d e n  e x p r e s a r  e n  f u n -  
c 16n  d e  l a s  s u m a s  A  y  B  y  d e  s u s  d e r i v a d a s  A '  y  S ' ,  o b t e n l é n d o s é  
l o s  r e s u l t a d o s  I n d i c a d o s  e n  l a  t a b l a  5. 2.
M u l t i p l i c a n d e  a m b o s  m i e m b r o s  d e  ( 5. 36) p o r  w ^ ( 1) q u e d a :
L a  f u n c i ô n  a  m i n i m i z a r  e s  ( 5. 20) c o n  l a s  c o n d i  c i  o n e s  :
■ “ (S.38,
3F/3(6By) = 0
S u s t i t u y e n d o  ( 5. 37) e n  ( 5. 20)
F  =  E ( e [ w  J i ) D  ( i )  +  E w  ( i ) a ^ ( i J ) 6A .  +  E w  ( i  ) B  ( i k ) 6B .  ]  ) 
i r T  r  j  ^  ^  k  ^  ^
(E[w^(i)Ds(i) + EWg(i)ag(ij)ôAj + Ew^(i)gg(ik)ôBj) (5.39)
3F
M ô A J
=  E ( { E [ w „ ( i ) D  ( i )  +  E w _ ( i ) a  ( i j ) 6A .  +  
i r  j
+  E w ^ ( i ) g ^ ( 1k ) 6B k ] } E w J i ) a J i u )  +  ( E  [ w ^ (  i ) D ^ (  i ) +
+  E W g ( i ) a g ( i j ) 5A j  +  E W g ( i ) g ^ ( i k ) 5B k ] ) E w ^ ( i ) a ^ ( i u )  ( 5. 40)
O p e r a n d o  a n â l o g a m e n t e  p a r a  o b t e n e r  3F / 3( Ô B y )  y  a p l i c a n d o  l a s  
c o n d i d  o n e s  ( 5. 38) s e  o b t i e n e  e l  s i s t e m a  d e  e c u a c i o n e s :
E  E  E  E W ^ ( i ) W g ( 1) [ a ^ ( i j ) a g ( i u )  +  ( i u ) » ^ ( i j ) ] 6A j  +
E  E  E  E w ^ ( i ) w ^ ( i ) [ g ^ ( i k ) a ^ ( i u )  +  a ^ ( i u ) g ^ ( i k ) J  Ô B ^  =
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I E E E w ^ ( 1 ) W g ( i ) [ a ^ ( 1 j ) 8 ^ ( i v )  + g y . ( i v ) « g ( 1 j ) ] 5 A j  +
E E E E w ^ ( i ) w ^ { i ) [ 6 ^ ( i k ) B ^ ( i v )  + 8 ^ ( 1 v ) 8 ^ ( 1  k ) ] 6 8 ^  =
= - E E Ew^(1)Wg(i)[D^(i)8g(1v) + Dg(1)8^(iv)] (5.42)
donde
Representando el sistema en forma matricial: 
C «0 = S








c..= E E Ew (i)w (i).
•J i r s
{a,.(ij)a^(iu)+a^(iu)ag(ij)} 
j < u k < u
C..= E E EW (i)w (i).
J i r s
(6y.(1k)ag(1u)+a^(iu)8g(ik)}
j < u k > u
C. .= E E Ew_(1)w_(i).
'J i r s ^  s
{ay.(ij)6g(iv)+8y.(iv)ag(ij)}
j > u k < u
C,,= E E Ew^(l)w_(i).
1 r s r 5
(6/1k)6g(1v)+8/1v)8^(1k)) 




los de la matriz S:
k > u (5.44)
Sj =-E E Ew^(i)w^(i)[o^(i)a^(iu) + 0^(i)a^(iu)] para j < u
(5.45)
Sj =-E E %:w^( 1 )Wg(i ) [o^(1 )6g( 1 v) + Dg(i)8^(iv)] para j > u
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y los de 60
6dj = 6Aj para j < u
ôdj = para j > u (5.46)
6A
La soltciôn del s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  (5.41) y (5.42) (ôAJ,
g ,  6/P, 6B2 ,....6B “ ) es una primera aproximaciôn de los AJ
y B^ necesaria para obtener los parâmetros Aj y B^. Si algûn 
|6dj| > e ,  bs AJ y B^ se sustituyen por (AJ + 6Aj) y (B^ + 66^) 
respectivamaite, y el proceso se repite con los valores mejorados 
de los parSnetros hasta que todos los ôdj son menores que e, una 
cantldad arbitraria tan pequeRa como se quiera.
Al resolver por primera vez el sistema para hallar la prime­
ra aproximadôn suponemos la disoluciôn como regular, lo que im­
pi ica que;
AS = Aî = ...  = A* = 0Z 3 m
B% = BJ = ...  = B* = 0
BJ = 1
AJ = 4 ln[2p/(pj + p p ]  (5.47)
donde p, presiôn para x=0.5,se calcula por interpolaciôn de los - 
datos experinental es .
Con es os valores de Aj y B^ se calcula Iny^ mediante (5.27), 
y con êste,usando un método iterative de Newton-Raphson se calcu 
la y j ,tomanio como valor de partida la expresiôn
PjXi (vJ-B,,)(pj-p)
Iny, = Iny, + I n - ^ ^ --- -— — ---    (5.48)
 ^  ^ p RT
que se ampl a en las restantes iteraciones con el término 
o( 1-y J )^6 jg/RT. Como criterio de convergencia se usa Ay^<5 x 10~^ 
De forra anâloga se calcula y g , y mediante y^ e yg calculâ­
mes pj y Pg con las expresiones (5.29) y (5.30).Ca1 cul ando a^(ij) 
y 6„,(ik) meciante la tabla 5.2 podemos obtener los elementos de -
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las matrices C y S. Invirtiendo la matriz cuadrada C obtenemos 6 D. 
El proceso se repi te con el nuevo conjunto de parSmetros obtenido 
aRadiendo 6dj a Ids valores primitives.
5.4.- RESULTADOS
Se ban estudiado seis criterios de minimizacidn, que son los 
si gui entes:
1.- EAP, = m i n .
2 ■ - EAy^ = mi n .
3. - EAg, = m i n .
4.- EAyJ = m i n .
5.- E(Ap2 + Ag^
6.- E(Ap2 + Ay^
Los resultados
En ellas se dan, para cada uno de los aproximantes, los talores - 
de los coeficientes Aj (mul ti pi i cados por RT) y Bj^ , y las desvia- 
ciones standard de la composiciôn del vapor a(y), de la presidn - 
o(p) en Pa, de la energfa libre de Gibbs de exceso a(G^) en J.moT* 
y de y , o(p) .
La desviaciôn standard se ha calculado mediante la expresiôn
/ Efm.(exp) - m,(calc)l
0 = 1 /     (S 49)
V n - (M + N - 1)
donde los distintos sfmbolos tienen el significado ya indicado an 
teriormente.
A la vista de los resultados pueden apuntarse las siguientes
89
conclusiones:
- Los aproximantes con M y N distintos de cero dan peores 
ajustes de los datos expérimentales que las series directa 
[M/O] e inversa [o /n ] , por lo que no han sido incluidos en 
las tablas.
- Para los tres sistemas estudiados, los criterios 2 y 4 
ajustan muy bien los valores expérimentales de la composi­
ciôn del vapor, pero no asi los de la presion y la energia 
libre de Gibbs de exceso, que presentan desviaciones mayo- 
res que el error experimental (tablas 5.4 y 5.6).
- Para un criterio dado, las diferencias de los ajustes para 
los distintos Padés son mînimas.
- Los criterios 3 y 6 ajustan mejor que los demâs la , pe­
ro si n embargo dan una desviaciôn standard de la presiôn - 
superior al error experimental.
- Los criterios 1 y 5 son los que dan mejores resultados. Pa^  
ra un mismo aproximante de Padé, dan valores muy parecidos 
de las desviaciones standard; el segundo da desviaciones - 
de G^ menores, pero las desviaciones en la presiôn son 1i- 
geramente mayores, aunque ambos inferiores al error experi^ 
menta1.
Las conclusiones anteriores son validas para los tres siste­
mas, por lo que para las mezclas de 1-bromobutano con tolueno y - 
etilbenceno solo se dan las tablas correspondientes a los crite­
rios 1 y 5.
De todos los aproximantes, se ha elegido el [l /o] del crite­
rio 5 para compararlo con los datos experimental e s , ya que es el 
que teniendo mener grade présenta menores desviaciones standard. 
Los valores obtenidos para cada sistema se dan en el capitule si- 
gui ente.
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Tabla 5.3.- Tabla de Padé. Criterio 1. 1-Bromobutano^-Benceno.
[o/o]





Aj = -68.36 o(y)= 0.0009 
Ag = 5.78 o(p)= 13
«î(G^ )= 1.82 
o(p)= 0.0050
[0/1]
Aj = -68.36 o(y)= 0.0009 
Bj = 1.000 o(p)- 14 
Bg = 0.081 o(G^)= 1.84 
o(y)= 0.0050
[2/0]
Aj = -68.57 o(y)= 0.0009 
Ag = 6.40 o(p)= 14 
A3 = 2.94 o(cf)= 1.81 
^ o(p)= 0.0050
[0/2]
Aj = -68.54 o(y)= 0.0009 
Bj = 1.000 o(p)= 14 
Bg = 0.092 a(G^)= 1.83 
83 = 0.042 o(p)= 0.0051
[3/0]
Aj = -68.97 o(y)~ 0.0009 
Ag - 3,19 o(p)= 12 
A3 = 6.48 o(cf)= 1.75 
A^ = 15.45 o(p)= 0,0051
[0/3]
Aj = -69.08 o(y)= 0.0009
®1 “ 1000 o(p)= 12
®2 “ 0.042 o(G^)= 1.74
h  ' 0.129 o(y)= 0.0052 
B^ = 0.279
[4/0]
Aj = -69.30 o(y)= 0.0010 
Ag = 4.52 o(p)= 12 
A3 = 15.35 o(G^)= 1.85 
A^ = 8.17 o(p)= 0.0057 
Ag = -24.97
[5/4]
A j = -69.27 o(y)= 0.0010
Bj = 1.000 o(p)= 12
Bg = 0.066 o(Gf)= 1.84
O3 “ 0.222 o(y)= 0.0057 




Ag = 4.73 a(y)= 0.0010 
A3 = 15.08 o(p)= 12 
A* = 6.39 o(G^)= 1.89 




Bj = 1.000 o(y)= 0.0010 
Bg = 0.069 o(p)= 12 
B3 = 0.214 0 (6^)= 1.87 




Tabla 5.4.- Tabla de Padé. Criterio 2. 1 -Bromobutano+Benceno
[o/o]





Aj= -87.77 o(y)= 0.0006 




Aj= -85.35 o(y)= 0.0006 
Ag= 16.14 o(p)= 93 
hÿ  8.38 o(cf)= 4.57 
A^= 55.41 o(y)= 0.0057
[4/0]
Aj= -48.98 a(y)= 0.0009 
Ag= 16.27 o{p)= 109 
Aj= 2.66 o(G^)= 5.76 
A^= 39.44 o(u)= 0.0073 
Ag= 177.81
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Tabla 5.5.- Tabla de Padé. Criterio 3. 1-Bromobutano-Benceno
[0/ 0]
Aj = -62.31 a (y )=  0.0011 
o (p )=  33 
o(G^)= 1.80 
o (u )=  0.0057
[i/o]
Aj= -63.02 a (y )=  0.0010 
Ag= 21.79 g ( p)= 28
o(G^)= 1.14 
o (u)=  0.0057
[on]
Aj= -61.95 ô (y)=  0.0010 
Bj= 1.000 o(p)= 31 
Bg= 0.333 o(G^)= 1.18 
o(w)= 0.0060
[ 2/ 0]
A j= -63.38 o (y )=  0.0010 
Ag= 21.53 o(p )=  29 
A^= 2.41 o(G^)= 1.17 
o (y )=  0.0058
[ 0/ 2]
Aj= -62.86 o (y)=  0.0010 
B j*  1.000 a (p ) -  29 
Bg» 0.353 a(G^)= 1.18 
B j» 0.105 o(p)= 0.0059
[3 /0 ]
Aj= -63.39 o (y)=  0.0009 
Ag= 13.86 o(p)= 26 
Aj= 1.15 o (6^)= 1.14 
A^= 21.05 o (y)=  0.0058
[0 /3 ]
Aj= -64.02 o(y)=  0.0009 
Bj= 1.000 o(p)= 25 
Bg» 0.210 a(G^)= 1.11 
63= 0.219 o(p)= 0.0061 
B^= 0.447
14/0]
Aj= -64.72 o (y)=  0.010 
Ag= 13.41 o(p)= 26 
Ag= 26.05 o(G^)= 1.12 
A^= 22.38 o {ij)=  0.0068 
Ag= -43.96
[0 /4 ]
Aj= -64.11 o (y )»  0.0010 
Bj= 1.000 o(p)=  26 
Bg» 0.219 o(G^)= 1.14 




Aj= -64.72 o (y)=  0.0011 
Ag= 9.75 a(p)= 28 
Ag= 25.15 o( G ^ ) - 1.16 




Aj= -64.79 G ly)= 0.0010 
Bj= 1.000 o(p)=  26 
Bg= 0.143 o{G^)= 1.16 





Tabla 5.6.- Tabla de Padé. Criterio 4. 1-Bromobutano+Benceno
[o/o]
Aj= -90.38 a{y)= 0.0008 
o(p)= 85 
o(G^ )= 5.88 
a(u)= 0.0047
[i/o]
Aj= -92.20 0(y)= 0.0005 
Ag= 21.76 a(p)= 113 
o(G^ )= 6.17 
o(m)= 0.0048
[0/1]
Aj= -93.95 a(y)= 0.0005 
B j » 1.000 o(p)= 124 
Bg» 0.234 o(G^ )= 6.65 
o(y)= 0.0051
[2/0]
Aj= -93.09 o(y)= 0.0005 
Ag= 21.85 a(p)=116 
A^ = -2.53 o(G^ )= 6.30 
a(u)= 0.0049
[0/2]
Aj= -95.69 G (y)= 0.0005 
Bj= 1.000 G (p)= 136 
Bg» 0.228 G (G^ )= 7.28 
Bj » -0.053 G (y)= 0.0056
[3/0]
Aj= -90.40 o(y)= 0.0005 
Ag= 17.77 a(p)= 117 
A^ = -1.41 o(G^)= 6.07 
A^ = 32.26 a(y)= 0.0055
[0/3]
Aj= -94.06 G (y)= 0.0005 
Bj= 1.000 o (p)= 136 
Bg» 0.193 o(G^ )= 7.00 
Bj» 0.023 0 (y)» 0.0064 
B^ = 0.335
[4/0]
Aj= -97.49 o(y)= 0.0005 
Ag= 17.41 o(p)= 156 
Aj » 1.36 G (G^ )= 8.02 
A^ = 36.31 G (y 1= 0.0073 
Ag= -40.20
[0/4]
Aj= -96.26 o(y)= 0.0005 
Bj» 1.000 o(p)= 151 
Bg» 0.195 G (G^ )» 7.73 
Bj » 0.037 aju)= 0.0071 
B^ = 0.282 
Bg» -0.149
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Tabla 5.7.- Tabla de Padé. Criterio 5. 1-Bromobutano+Benceito
[ 0/ 0]




[ I / o ]
Aj= -65.55 0(y)=  0.0009 
Ag= 10.76 0(p)= 15
0 (G^)= 1.52 
0(y)=  0.0051
[on]
Aj= -66.50 o(y)=  0.0009 
Bj= 1.000 o(p)= 15 
Bg» 0.130 o(G^) 1.55 
o(p)= 0.0052
[ 2/ 0]
Aj= -66.89 o(y)=  0.0009 
Ag» 9.46 0 (p)= 15 
Aj» 3.03 0 (6^)= 1.53 
0 lp )=  0.0052
[ 0/ 2]
A j= -66.78 0 (y)= 0.0009 
Bj» 1.000 o(p)= 15 
Bg» 0.140 o(G^)= 1.55 
Bj= 0.047 ' 0 (u)= 0.0052
[3 /0 ]
Aj» -67.43 0(y)=  0.0009 
Ag» 4.98 0 (p)= 14 
Aj= 5.97 o(G^)= 1.50 
A^= 17.34 0(y)=  0.0052
[0 /3 ]
Aj » -67.61 o{y)=  0.00(0
Bj= 1.000 0{p)= 13
Bg» 0.068 0 (6^)= 1.49
Bj» 0.145 0 (p)= 0.0051
B.= 0.334 4 1
[4/O j
Aj= -67.85 0 (y)= 0.0010 
Ag» 6.87 o(p)= 13 
Aj= 18.65 0 (G^)» 1.55 
A^= 10.10 o{p)= 0.0059 
Ag» -30,56
[0 /4 ]
A j= -67.78 o(y)=  0.0013 
Bj= 1.000 0 (p)= 13 
Bg» 0.103 o(G^)= 1.55 




Aj= -67.81 p(y)=  0.0010 
Ag» 7.29 0 (p)= 14 
Aj= 18.08 0 (G^)= 1.58 




A j= -67.75 o (y )»  0.0019 
B j= 1.000 o(p)= 13 
Bg» 0.107 o(G^)= 1.58 





Tabla 5.8.- Tabla de Padé. Criterio 6. 1-Bromobutano+Benceno
[ 0/ 0]
Aj= -64.36 o (y )»  0.0010 
o (p )=  19 
o(G^)= 1.91 
o (y )=  0.0052
[ 1/ 0]
Aj= -62.31 . o (y )=  0.0010 
Ag= 20.96 o(p)= 26
o(G^)= 1.15 
o (y )=  0.0057
[ o / i ]
Aj= -61.68 o (y )=  0.0010 
B j= 1.000 o (p )»  29 
Bg» 0.307 o(G^)= 1.18 
o(yJ» 0.0059
[ 2/ 0]
Aj= -63.49 o (y)=  0.0009 
Ag» 21.57 a(p)= 27 
Aj= 9.12 o(G^)= 1.18 
o (y )=  0.0057
[ 0/ 2]
Aj= -62.90 o (y )=  0.0010 
Bj= 1.000 o (p )=  28 
Bg» 0.360 o(G^)= 1.19 
B j= 0.196 o (y )=  0.0058
[3 /0 ]
Aj» -64.02 o (y)=  0.0009 
Ag» 12.27 0(p)= 25 
Aj» 10.00 o(G^)= 1.17 
A^= 27.10 a(y)=  0.0056
[0/3 ]
A j= -64.69 o (y )=  0.0009 
Bj= 1.000 o(p)= 25 
Bg» 0.201 o(G^)= 1.14 
Bj » 0.417 o (y )=  0.0062 
B^= 0.645
14/OJ
Aj= -64.92 o (y)=  0.0009 
Ag» 13.32 o(p)»  26 
Aj= 28.20 o(G^)= 1.16 
A^» 25.24 o(y)=  0.0064 
Ag» -32.80
[0 /4 j
Aj= -64.76 o (y )=  0.0009
Bj= 1.000 o (p)=  26
Bg» 0.213 o(G^)» 1.17 




Aj= -64.76 o(y)=  0.0009 
Ag» 18.07 o(p)= 26 
Aj= 26.87 o(G^)= 1.19 




A j » -64.39 o (y )=  0.0009 
B j»  1.000 o(p)=  25 
Bg» 0.237 o(G^)= 1.20 





Tabla 5.9.- Tabla de Padé. Criterio 1. 1-Bromobutano+ToTueno
[o /o ]





A j» -77.31 o(y)=  0.0005 




Aj= -77.31 o(y)=  0.0005 
Bj= 1.000 o(p)= 4 
Bg» 0.011 o {6^)»  0.41 
0(y )=  0.0042
[ 2/ 0]
Aj= -77.70 0(y )=  0.0006 
Ag» 0.49 0(p)= 4 
A j» 2.97 0(G^)= 0.43 
0(p)= 0.0044
[0/ 2]
Aj= -77.71 o (y )»  0.0006 
Bj= 1.000 o(p)= 4 
Bg» 0.006 o(G^)= 0.43 
Bj= 0.040 a{y)=  0.0044
[3 /0 ]
A,= -77.67 o ( y ) .  0.0006 
Ag» -0.07 0 (p)= 4 
A j» 2.74 0(G^)» 0.44 
A^= 1.75 0(p)= 0.0045
[0 /3 ]
Aj= -77.68 o(y)=  0.0006 
B j= 1.000 o(p)= 4 
Bg» -0.001 o {6^)= 0.45 
Bj= 0.036 0 (p)= 0.0044 
B.= 0.024
[4 /0 ]
Aj= -77.94 0 (y)= 0.0006 
Ag» -0 .58  o(p)= 4 
Aj» 8.35 0(G^)= 0.46 
A^» 3.54 0(y)=  0.0046
Ag» - 11.12
[0 /4 ]
Aj= -77.95 0(y)=  0.0006 
Bj= 1.000 0 (p)» 4 
Bg» -0.008 o(G^)= 0.46 




Aj= -77.97 o(y)=  0.0006 
Ag» 0.39 0(p)= 4 
Aj= 9.29 o(G^)» 0.48 




Aj= -77.98 0(y)=  0.0006 
Bj= 1.000 0(p)= 4 
Bg» 0.004 o(G^)= 0.48 





















































































T v ô T
o(y)= 0.0006 
0(p)= 4 

































o(G^ )= 0.38 
o(p)= 0.0047
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o(G^ )= 1.47 
olp)= 0.0088
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Tabla 5.12.-Tabla de Padé.Criterio 5. 1-Bromobutano+Eti1benceno
[0 /0 ]






Aj= 26.04 o(y)=  0.0005 




Aj= 25.70 o(y)=  0.0005
Bj= 1.000 o(p)= 8
Bg» -0.064 a(6^)= 1.53 
o(p)= 0.0081
[2 /0 ]
Aj= 25.81 o(y)=  0.0004 
Ag= -1.97 o(p)= 7 
Aj= 9.30 o(G^)= 1.33 
o(y)=  0.0080
[0 /2 ]
Aj= 25.97 o(y)=  0.0004 
Bj= 1.000 o(p)= 7 
Bg» 0.086 o(G^)= 1.31 
Bj » -0.328 o(]i)=  0.0080
[3 /0 ]
Aj= 25.91 o(y)=  0.0004 
Ag= -1.70 o(p)= 7 
Aj= 10.58 o(G^)= 1.34 
A^= -3.20 a(y)=  0.0082
[0 /3 ]
Aj= 26.16 o(y)=  0.0004 
Bj » 1.000 o(p)» 7 
Bg» 0.080 o(G^)= 1.32 
Bj= -0.386 o(y)=  0.082 
B^= 0.121
[4 /0 ]
Aj= 25.94 o(y)=  0.0004 
Ag= -1.71 o(p)= 7 
Aj= 10.36 o(G^)= 1.37 
A^= -3.71 a (y)=  0.0084 
Ag= 1.03
[0 /4 ]
Aj= 25.95 ‘ o (y)=  0.0004 
Bj= 1.000 o{p)= 7 
Bg» 0.071 o(G^)= 1.37 




Aj= 26.28 o (y)=  0.0004 
Ag= -3.28 o(p)= 7 
Aj= 9.46 o(G^)= 1.38 
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6.1.- VOLUMEN DE EXCESO
Se ha m e d i d o  el volu m e n  de e x ce s o  de los s i st e m a s  1 - B r o m o b u -  
t a n o + B e n c e n o , 1 - B r o m o b u t a n o + T o l u e n o  y  1 - B r o m o b u t a n o + E t i 1b e n c e n o  a 
298.15, 3 0 8.15 y 318.15 K.
Los resu l t a d os  e x p e r i m e n t a l  es o b t e n i d o s  se r e co g e n  en las ta^ 
bias 6.1, 6.2, 6.3, 6.15, 6.16, 6.17, 6.29, 6. 30  y 6.31. En ellas, 
la p r im e r a  c o l u m n a  c o r r e s p o n d e  a la f r a c c i ô n  m o l a r  del c o m p o n e n t e  
1 y la segu n d a  a la d e ns i d a d  de la mezc l a .  En la ûltima se dan 
las d i f e r e n c i a s  e n t r e  los v a l o r e s  de e x pe r i m e n t a l  es y los cal- 
cula d o s  con el ajuste.
Los valo r e s  de v^ se han a j u s t a d o  f r e n t e  a la f r a c c i ô n  m o l a r  
del c o m p o n e n t e  1 a una e c u a c i ô n  del tipo:
n •
Y • x.x, E A , ( 2 x , - l ) 1  (6.1)
1 < i=0 ' ^
Los c o e f i c i e p t e s  y d e s v i a c i ô n  s t an d a r d  del p o l i n o m i o  que, te^ 
n i en d o  m e n o r  grado, a j usta m e j o r  los datos e x p é r i m e n t a l e s  se dan 
en las tablas 6.4, 6.18 y  6.32.
En las figuras 6.1, 6.8 y 6.15 se ha r e p r e s e n t a d o  grôficamen^ 
te el v o lu m e n  m o l a r  de e x c e s o  frente a la f r ac c i ô n  m o l a r  del c o m ­
p o ne n t e  1 para las tres t e mp e r a t u r e s .  En estas figu r a s  y en todas 
las d emâs del c a pi t u l e ,  la I fnea de tr az o  c o nt t n u o  es la o b t e n i d a  
con la e c u a c i ô n  de ajuste. P u e s t o  que la v a r i a c i ô n  con la t e m p e r ^  
tura es muy pequeMa o nu la  en los s i st e m a s  1-B r o m o b u t a n o + T o l u e n o  
y 1 - B r o m o b u t a n o + E t i 1 b e n c e n o , se ha d e s p l a z a d o  el o r ig e n  de las 
c u rvas c o r r e s p o n d i e n t e s  a 3 0 8 . 1 5  y 3 1 8.15 K para p oder o b s e r v e r  - 
la forma de las mismas.
En el s i st e m a  1 - B r o m o b u t a n o + B e n c e n o , el v o lumen de e x ceso es 
p o s i t i v e  y d i s m i n u y e  con la t e m p e r a t u r e .  En los otros dos s i s t e ­
mas es nega t i v o ,  y m e n o r  en v a lo r  a b so l u t e  que en el caso de la 
me zc l a  con benceno. Con el t o l u e n o  no se observa v a ri a c i ô n  con la 
t e m p e r a t u r a  y las tres c u rv a s  c o i n c i d e n . En el caso del etilbencie 
no hay una p e q u e n t s i m a  v a r i a c i ô n ,  a u m e n t a n d o  el v o lumen de e x ce s o
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en  v a l o r  a b s o l u t e  a m e d l d a  qiie a u me n t a  la t e mp e r a t u r a .
6. 2. -  C O M P R E S I B I L I D A D  I S O T E R M I C A
La c o m p r e s l b l l I d a d  I s ot ê r m l c a  se ha m e d i d o  para los tres s i ^  
t e m a s  an te s  m e n c l o n a d o s  a 298.15, 308.15, 318.15 y 333.15 K,recoglêndose 
los d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  en las tablas 6.5, 6,19 y  6.33. La prime 
ra c o l u m n a  c o r r e s p o n d e  a la f r a c c i ô n  m o l a r  del c o m p o n e n t e  1 y  la 
t e r c e r a  a las d i f e r e n c i a s  e n t r e  los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de 
K j  y  los c a l c u l a d o s  con la e c u a c i ô n  de ajuste. Para las s u st a n -  
cias p uras se han tornado los v a lo r e s  m e di o s  o b t e n i d o s  de la tabla 
4.10.
Los v a l o r e s  de se han a j u s t a d o  a una e c ua c i ô n  del tipo:
Y - ! A,xj (6:2)
i-0 ’ '
para todas las t e m p e r a t u r e s , e l i g i e n d o  el grado Ô p t i m o  de ajuste. 
Los c o e f i c i e n t e s  de d i c h o  a j u s t e  y su d e s v i a c i ô n  s t an d a r d  se dan 
en las t a b l a s  6.7, 6. 21  y 6.35. En los a j u s t e s  se ha dado doble 
peso a las s u s t a n c l a s  puras, cuya c o m p r e s i b i l i d a d  se ha m e d i d o  
dos veces.
Los v a l o r e s  de icj. se han r e p r e s e n t a d o  g r â f i c a m e n t e  f r en t e  a 
la f r a c c i ô n  m o l a r  del c o m p o n e n t e  1, ta! como se m u e s t r a  en las fi^ 
g u r a s  6.2, 6 .9 y 6.16.
Para los tres s i s t e m a s  la c o m p r e s i b i 1 idad i s ot ë r m i ca  aume n t a 
con la t e m p e r a t u r a .
6 ,3.- V A R I A C I O N  DEL V O L U M E N  M O L A R  CON LA P R ES I O N
Esta m a g n i t u d  ha sido c â l c u l a d a  para los s i st e m a s  y t e m p e r a ­
tures i n d i c a d o s  en el a p a r t a d o  6.2. Los valores se dan en la s e ­
g u nd a  c o l u m n a  de las tablas 6.6, 6. 20  y 6.34, y se han a j u s t a d o  -
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fren t e  a la fracc1.ôn'molar a un- p o U n o m i o  del tipo (6.2), da nd o  do 
ble peso a las s u st a n c i a s  puras. Los c o e f i c i e n t e s  y d e sv i a c i ô n  
s t an d a r d  se dan en las tablas 6.8, 6.22 y 6.36.
Los r e su l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de (3v/3p)y se han r e pr e s e n t a d o  
f r en t e  a la frac c i ô n  m o l a r  en las figuras 6.3, 6.10 y 6.17.
Se o b se r v a  que (3v/9p)j aumenta en v alor a b s o l u t e  con la t e m ­
p e ra t u r a  en los tres sist e m a s  e s tudiados. Por otra parte, y como - 
en el caso del v o lu m e n  de exceso, la me zc l a  con b e nc e n o  p r és e n t a  - 
un c o m p o r t a m i e n t o  d i st i n t o  al de làs m e zc l a s  con tolueno y  etilben^ 
ceno. En efecto, para la prim e r a  (3v/3p)j de la m e z c l a  es ligera- 
m e n t e  m e n o r  en valor a b s o l u t e  que para el sistema ideal de igual - 
c o m p o s i ô n,  mi entras que en las otras dos la s i t u a c i ô n  se invierte.
6.4.- ^  Y (3v^/3p)j.
Las f u nciones de ex ce s o  k j  y (3v /3p)y se han o b te n i d o  m e di a n  
te las e c u a c i o n e s  (3.18) y (3.15) r e s p e c t i v a m e n t e . Los r e s u l t a d o s  
de Kj se recogen en la cuarta colu m n a  de las tablas 6.5, 6.19 y 
6.33, y los de (3v^/3p)y en la cuarta columna de las tablas 6.6, 
6 . 20  y 6.34.
Para el s i st e m a  1 - B r o m o b u t a n o  + B e n c e n o ,  K j  es p o si t i v a  pero - 
su valor es muy p e q u e R o  y cae d e nt r o  del error e x p e r i m e n t a l ,  no ob 
s e r v â n d o s e  vari a c i ô n  con la temperatura.
En el caso de la m e zcla 1 - B r o m o b u t a n o + T o l u e n o , Xj es n e gative 
y su valor cae t a mb i é n  p r â c t i c a m e n t e  dentro del e r ro r  experimental, 
a u n q u e  puede o b s e r v a r s e  una p e qu e h a  v a r i a c i ô n  con la temperatura.
Los dos sistemas a n t e r i o r e s  son p r âc t i c a m e n t e  ideales, por lo 
q ue los valores de tcj no se han a j us t a d o  ni r e p r e s e n t a d o  grâf i c a -  
mente.
Para el s i st e m a  1 - B r o m o b u t a n o + E t i 1b e n c e n o , K j es negative, y 
sus valores se han a j us t a d o  a un poli n o m i o  del tipo (6.1). Los coe 
f i ci e n t e s  y d e s v i a c i ô n  s t an d a r d  del a j uste se dan en la tabla 6.37. 
La Gltima columna de la tabla 6.33 c o rr e s p o n d e  a las d i fe r e n c i a s  -
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e n t r e  los v a lo r e s  de »cJ^ e x p é r i m e n t a l e s  y los calcul a d os .  En la f 1^ 
gu r a  6,18 se ha r e p r e s e n t a d o  K j  frente a la f r ac c i ô n  m o l a r  del 
1 - B r o m o b u t a n o , s i e n d o  las curvas t r azadas las o b t e n i d a s  con el 
aj us t e .  Se o b s e r v a  q ue a u nq u e  el sistema es casi .ideal, hay una - 
c l e r t a  v a r i a c i ô n  con la t e mp e ratura.
Los v a l o r e s  de se han a j u s t a d o  a una e c ua c i ô n  del
t i p o  (6.1) sôlo para el sistema 1 - B r o m o b u t a n o + E t i 1benceno. Los - 
c o e f i c i e n t e s  y  d e s v i a c i ô n  stan d a r d  del a j us t e  se dan en. la tabla 
6 .38. En la ô l ti m a  c o l u m n a  de la tabla 6.34 se dan las d i f e r e n ­
c i a s  e n t r e  los v a l o r e s  de (3v^/3p)j. ex pe r i m e nt a l  es y calcul a d os .
6 .5.- E N E R G I A  L I B R E  M O L A R  DE E X C E S O  G^.
Para los tres s i st e m a s  ya m e n c l o n a d o s  se ha c a lc u l a d o  la 
e n e r g f a  l ibre m o l a r  de e x ce s o  a 70*C.
En las tablas 6.9, 6. 23  y  6.39 se r e co g e n  los datos de las - 
m e z c l a s  de c o m p o s i c i ô n  c o n o c i d a , n e cë s a r i a s  para d e t e r m i n a r  las 
c o m p o s i c i o n e s  de tas fâses liquida y v apor por me di d a  de indices 
de r e f r a c c i ô n . En cada una de ellas se dan los valores de la frac 
ciôn m o l a r  del c o m p o n e n t e  1, los indices de r e fr a c c i ôn  n , los in­
d i c e s  de r e f r a c c i ô n  de e x c e s o  n^, c a lc u l a d o s  éstos medi ante la 
e c ua c i ô n  (3 19), y las d i f e r e n c i a s  e ntre el indice de r e f r a c c i ô n  
e x p e r i m e n t a l  y el calc u l a d o.
Los v a lo r e s  de n y n se han a j us t a d o  a po li n o m i os  del tipo 
(6.2) y (6:1) r e s p e c t i v a m e n t e . En las tablas 6.10, 6.24 y 6.40 se 
indi c a n  los c o e f i c i e n t e s  del a j uste y las c o r r e s p o n d i e n t e s  desvia^ 
cl o n e s  standard.
En las f i guras 6.4, 6.11 y 6.19 se r e p r e s e n t a n  g r i f i c a m e n t e  
n y f r ente a la c o m p o s i c i ô n  del 1-Brom o b ut a n o .
En las tablas 6.11, 6.25 y 6.41 se dan las fracc i o n es  m ola- 
res de las fases liquida y vapor, Xj e y j , las pres i o n e s  de vapor 
m e d i d a s  e x p e r i m e n t a l m e n t e , p , y las p r es i o n e s  p a rc i a l e s  de los 
c o mp o n e n t e s ,  Pj y P g .
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En las figuras 6.5, 6.12 y 6 . 20  se r e p r é s e n t a  la c o m p o s i c i ô n  
de la fa se  vapor, y^, f r e n t e  a la de la fase liqu i d a ,  Xj. En las 
fi guras 6.6, 6.13 y 6.21 se r e p r e s e n t a n  los v a lo r e s  de las p r e s i o  
nés de v a p o r  en f u nc i ô n  de la c o m p o s i c i ô n  en fase l i q u i d a  del corn 
p o n e n t e  1; en estas g r l f i c a s  el t r az o  d i s c o n t i n u e  r e p r é s e n t a  
él c o m p o r t a m i e n t o  ideal.
En las tablas 6.12, 6.26 y 6 . 4 2  se reseffan los v a l o r e s  de 
los c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d ,  yj y  , y la e n e r g i a  l ibre de 
Gibbs de exceso.
r
L os v a lo r e s  de G se han a j u s t a d o  a un p o l i n o m i o  del tipo  
(6.1). Los c o e f i c i e n t e s  de es te  a j u s t e  y  sus d e s v i a c i o n e s  s t a n ­
dard se dan en las t a bl a s  6.13, 6.27 y 6.43. El g r a d o  del p o l i n o ­
mio e l e g i d o  en cada caso se e n c u e n t r a  e n m a r c a d o  en n e g r o  en las -
r especti vas tablas. Se o b s e r v a  que d e b i d o  a los p e q u e ô o s  v a lo r e s
de G^ p r â c t i c a m e n t e  todos los g r a d o s  a j u s t a n  igual los v a l o r e s  ex^ 
p e r i m e n t a l e s .
Pa ra  los s i st e m a s  1- B r o m o b u t a n o + B e n c e n o  y 1- B r o m o b u t a n o + T o -  
l u eno, G^ tiene v a lo r e s  n e g a t i v o s  a l g o  s u p e r i o r e s  al e r r o r  experi_ 
ment a l .  Para el 1 - B r o m o b u t a n o + E t i 1b e n c e n o  G^ es p o s i t i v a ,  con v a ­
lores d e n t r o  del e r r o r  e x p e r i m e n t a l .  En d e f i n i t i v a , y de la m i s m a  
forma que para las o tras p r o p i e d a d e s  t e r m o d i n â m i c a s  e s t u d i a d a s  
los tres s i s t e m a s  se c o m p o r t a n  casi i d ealmente.
En las figuras 6.7 y 6. 14  se r e p r é s e n t a  G^ f r e n t e  a la c o m p o
si ci ô n  X,  para los dos p r i m e r o s  sist e m a s  c i tados. En la 6.22 se -e t
r e p r é s e n t a  la d i f e r e n c i a  G * ^_  -6^., para el s i s t e m a  1 - B r o m o b u t a
G A p # CalCi
n o + E t i 1b e n c e n o , o b s e r v i n d o s e  que todas las d e s v i a c i o n e s  caen d e n ­
tro del e r r o r  e x p e r i m e n t a l .
En las tablas 6.14, 6. 28  y 6. 44  se indican para ca da  f r a c ­
ciôn m o l a r  los v a lo r e s  de Ay, Ap, Ay ^,  Ayg e AG^ calcul ados me- 
d i a n t e  el a p r o x i m a n t e  de Pa dé  [ l / 6 J  , asT como las c o r r e s p o n d i e n ­
tes d e s v i a c i o n e s  standard.
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Tabla 6.1.- 1-Bromobutano(1) + Benceno(2).
T - 2 9 8 . 15K
*1 p / g. c m " ^
0 . 00 0 0 0 0 . 8 7 3 7 0 0.0000
0.09214 0 . 9 1 5 8 2 0.1017 1
0 . 13 1 9 0 0 . 9 3 3 7 0 0 .1243 -1
0.15 8 9 0 0 . 9 4 5 7 1 0 . 1360 0
0.19221 0 . 96 0 3 9 0 . 1466 -4
0.28149 0 . 9 9 8 8 4 0 . 1673 5
0.34879 1.02701 0. 17 5 4 0
0.42 3 3 6 1.05744 0.1791 1
0.43 4 3 6 1.06186 0.1792 3
0.48531 1.08214 0 . 1758 -2
0.53 8 9 3 1.10311 0 . 1679 -8
0.58201 1. 11 9 6 8 0.1594 -1
0 . 64 7 8 8 1 . 14458 0.1413 3
0.68323 1.15772 0.1296 5
0.75873 1.18527 0.1016 - 2
0.89861 1.23443 0.0502 0
1.00000 1.26876 0.0000
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Tabla 6.2.- l-Bromobutano(l) + B'enceno(2)
T = 3 0 8 . 15K
*1 P / g . c m “^ v ^ / c m ^ . m ol
0 . 0 0 0 0 0 0 . 8 6 2 9 9 0 . 0 0 0 0
0 . 1 0 8 6 3 0 . 9 1 2 1 0 0 . 1071 6
0 . 1 5 4 1 0 0 . 9 3 2 2 6 0 . 12 5 7 -10
0 . 2 0 7 8 3 0 . 9 5 5 6 5 0 . 1 4 1 5 -6
0 . 2 5 7 0 3 0 . 97 6 6 7 0 . 15 1 9 3
0 . 3 0 7 5 4 0 . 9 9 7 8 7 0 . 1 5 9 0 7
0 . 3 5 6 1 5 1 . 01 7 9 1 0 . 1 6 2 8 5
0 . 4 0 7 4 7 1 . 0 3 8 6 9 0 . 1 6 4 4 3
0 . 4 4 6 8 8 1 . 0 5 4 4 0 0 . 1 6 3 5 0
0 . 4 9 5 9 5 1 . 07 3 6 5 0 . 1 6 0 0 1
0 . 5 4 6 5 7 1 . 0 9 3 2 0 0 . 1 5 2 0 -8
0 . 6 0 2 1 0 1 . 1 1 4 2 5 0.1411 -3
0 . 6 5 3 9 4 1 .13356 0 . 1272 -6
0 . 6 9 7 9 3 1 .14968 0 . 11 4 2 -5
0 . 7 4 5 4 3 1 . 1 6 6 8 0 0 . 1 0 1 0 12
0 . 7 9 6 2 3 1 . 18 4 8 3 0 . 0 8 3 5 1
0 . 9 0 0 6 3 1 . 2 2 0 8 9 0 .0481 -1
1 . 0 0 0 0 0 1 . 2 5 4 2 0 0 . 0 0 0 0
Ill
Tabla 6 . 3 . -  I - B r o m o b u t a n o ( l ) + Be nc e n o ( 2)  
T - 3 1 8 . 15K
%1 p / g. c m ' ^ [''exp"''calc)
0.00000 0.85221 0 . 00 0 0
0 . 11 4 6 6 0. 90357 0.10 0 2 5
0 . 1 4 2 3 5 0 , 9 1 5 7 2 0.1122 -4
0 . 2 0 9 7 0 0 . 9 4 4 7 9 0.1329 -10
0 . 26 0 9 6 0 . 96 6 4 6 0 . 1425 -7
0 . 3 1 8 2 2 0 . 9 9 0 1 8 0.1501 11
0 . 3 5 3 7 0 1 . 00 4 6 5 0.1521 16
0 . 40 3 4 4 1 . 02 4 6 4 0.1506 0
0 . 4 5 0 0 5 1 . 04304 0.1483 -1
0.48581 1 . 05695 0.1463 6
0 . 55 3 7 4 1 . 08293 0 . 13 5 5 -14
0 . 59 8 3 2 1 . 09 9 6 4 0.1284 -6
0 .64 3 0 3 1 . 11 6 1 5 0 .1187 -6
0 . 6 9 5 7 8 1 . 1 3 5 3 0 0 . 10 6 2 2
0 . 7 5 8 1 9 1.15753 0.0885 5
0 . 80 4 2 2 1 . 17 3 6 5 0.0736 4
0 . 90 1 2 6 1.20681 0.0393 -1
1. 00000 1.23949 0.0000
iii
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T a b l a  6. 4. -  C o e f i c i e n t e s  y d e s v i a c i ô n  s t an d a r d  o (v } para el 
aj us t e  de v ^ ( c m ^ m o l ” ^) s egûn la e c ua c i ô n  (6.1).
T / K 2 9 8. 1 5 308.15 3 1 8,15
* 0 0 .697 0.637 0 . 57 6
- 0 .235 - 0 .219 -0.2 2 0
A, -0.095 -0.0 2 9 0. 12 3
*3 -0.252 -0.231 -0.214
*4 0 .567 0 .524 0 . 17 9
o(v') 0 . 0 0 0 4 0.0007 0 . 0 0 0 9
0.15
m
O 298,15 K 
Q 308,15 K 
A 318.15 K
0,05
1-BROMOBUTANO (1) ♦ BENCENO (2)
0.6 0,8
X
M G  6.1
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Tabla 6.5.- l-Bromobutano(l) + Benceno(2)




K y /T P a ' l
Exp
0 . 0 0 0 0 962.7 0.6
0 . 1 4 3 4  ; 972.1 -1.8 -1.3
0 . 2 8 8 0 985.5 0.6 1.9
0 . 3 4 2 6 988.2 -0.7 0.9
0 . 4 5 0 6 995.3 -1.0 0.9
298. 1 5 0 . 4 8 9 4 999.6 0.8 2.8
0 . 55 0 3 1004.1 1.4 3.4
0 . 57 9 5 1005.2 0.7 2.8
0 . 64 3 2 1007.8 -0.5 1.5
0 . 7341 1013.2 -0.2 1.5
0 . 8 4 7 5 1018.8 -0.5 0.7
1.0000 1026.3 0.3
0 . 0 0 0 0 1042.0 0.1
0 . 14 3 4 1053.3 -0.3 0.3
0. 2 8 8 0 1063.9 -0.7 0.5
0. 3 4 2 6 1068.5 -0.1 1.2
0 . 45 0 6 1075.7 -0,3 1.2
308.15 0 . 48 9 4 1079.3 0.7 2.2
0 . 5 5 0 3 1083.5 0.9 2.5
0. 57 9 5 1085.0 0.6 2.2
0. 64 3 2 1088.4 0.1 1.5
0.7341 1092.2 -1.4 -6.1






K ^ V T P a ' l
Exp
0 . 0 0 0 0 1131.2 0.9
0 . 1 4 3 4 1141.2 -1.2 -1.3
0 . 2 8 8 0 1152.2 -1.5 -1.0
0 . 3 4 2 6 1156.2 -1.7 -1.0
0 . 4 5 0 6 1165.0 -0.6 0.4
31 8. 1 5 0 . 4 8 9 4 1 169.9 1.6 2.7
0 . 55 0 3 1173.8 1.3 2.5
0 . 5 7 9 5 1175.0 0.6 1.9
0 . 6 4 3 2 1178.9 0.4 1.7
0. 7341 1183.8 -0.3 1.0
0 . 8 4 7 5 1191.4 0.7 1.8
1 . 0000 1198.4 -0.5
0 . 0 0 0 0 1280.7 -0.1
0 . 1 4 3 4 1294.1 1.4 1.9
0 . 2 8 8 0 1303.7 -0.3 0.5
0 . 3 4 2 6 1307.3 -0.9 0.1
0 . 4 5 0 6 1314.9 -1.1 0.0
333.15 0 , 48 9 4 1317.7 -1.0 0.2
0 . 5 5 0 3 1322.9 0.1 1.2
0 . 57 9 5 1325.9 1.1 2.3
0 . 64 3 2 1330.6 1.7 2.9
0 . 73 4 1 1333.9 -0.7 0.3
0 . 8 4 7 5 1341.6 0.3 1.1
1.0000 1349.5 -0.2
I l -








Tabla 6.6.- l-Broinobutano(l) + Benceno(2).
T / K *1 -(3v/3p)
cra^.Biol"
Exp
. 1 0 - 3
iTPa-l
D if
( 3 v ^ / 3 p ) j . l O “ .^ 
cra^.mol"ilPa* * 
Exp
0 . 0 0 0 0





0 . 2 8 8 0 93.39 -0.04 -0.18
0 . 3 4 2 6 94.65 0.08 -0.09
0 . 4 5 0 6 97.32 0.10 -0.09
2 9 8 . 1 5 0 . 4 8 9 4 98.47 -0.08 -0.27
0 . 5 5 0 3 100.04 -0.14 -0.34
0 . 5 7 9 5 100.70 -0.08 -0.28
0 . 64 3 2 102.15 0.04 -0.15
0 . 73 4 1 104.41 0.01 -0.16
0 . 84 7 5 107.14 0.04 -0.07
1.0000 110.84 0.00
0 . 0 0 0 0





0 . 2 8 8 0 102.04 0.08 -0.05
0 . 34 2 6 103.57 0.02 -0.12
0 . 4 5 0 6 106.45 0.04 -0.11
3 0 8 . 1 5 0 . 4 8 9 4 107.59 -0.07 -0.22
0 . 5 5 0 3 109.25 -0.10 -0.25
0 . 57 9 5 109.99 -0.07 -0.22
0 . 64 3 2 111.63 -0.02 -0.16
0 . 73 4 1 113.88 0.13 0.01
0 . 84 7 5 116.98 0.01 -0.06
• 1 .0000 120.99 -0.01
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Tabla 6.6.- Continuadôn.
T / K *1 - ( 3v / 3 p ) y  
c m ^ . m o l -1
.10-3
.TPa"!
O v ^ / 3 p )t .10-3
c m ^ . m o l ' l . T P a " *
• Exp Dif Exp
0 . 0 0 0 0 103.69 -0.09
0 . 1 4 3 4 107.69 0.12 0.12
0 . 2 8 8 0 111.88 0.16 0.10
0 . 3 4 2 6 113.46 0.18 0.09
0 . 4 5 0 6 116.70 0.07 -0.04
31 8 . 1 5
0 . 4 8 9 4 118.05 -0.16 -0.27
0 . 5 5 0 3 119.79 -0.13 -0.26
0 . 5 7 9 5 120.56 -0 « 06 -0.19
0 . 6 4 3 2 12 2.38 -0.05 -0.18
0 . 73 4 1 124.93 0.02 -0.10
0 . 8 4 7 5 128. 2 8 -0.09 -0.19
1.0000 132. 4 8 0.06
0 . 0 0 0 0 119.68 0.01
0 . 1 4 3 4 124.48 -0.12 -0.18
0 . 2 8 8 0 129.01 0.04 -0.05
0 . 3 4 2 6 130.73 0.10 -0.01
0. 4 5 0 6 1 3 4.20 0.11 0.00
3 3 3 . 1 5
0 . 4 8 9 4 135.47 0.10 -0.02
0 . 5 5 0 3 1 3 7.54 -0.01 - 0.13
0 . 5 7 9 5 138.59 -0.12 -0.24
0 . 64 3 2 140.71 -0.19 - 0.30
0 . 7 3 4 1 143.37 0.07 -0.03
0 . 84 7 5 147.11 -0.04 -0.12
1. 0000 151.91 0.03










Ta bl a  6.7.- C o e f i c i e n t e s  y de sv i a c i ôn  s t a n d a r d  o (k j ) p a r a  el 
a j u s t e  de K ^ { î P a “ )^. segûn la e c u a c i d n  (6.2).
T /K *0 *1 *2 o(<1-)
2 9 8. 1 5 962.2 85.3 -21.1 0.9
3 0 8.15 1041 . 8 84.5 -19.1 0.6
3 1 8.15 1130.3 86.4 -1 7. 8 1.1
33 3. 1 5 1 2 80 . 8 85.4 -1 6. 6 0.9
T a b l a  6.8.- C o e f i c i e n t e s  y d e s v i a c i ô n  s t a n d a r d  o { ( 3 v / 3 p ) j )
para el a j u s t e  de ( 3 v/ 3 p ) j ( c m ^ . m o l ’ ?TPa"*) s e g û n  
la e c u a c i ô n  (6.2).
T / K A o -10-3 A j .l O " ^ A g . l O ' S O . 1 0 - 3
298.15 -86.01 -25.74 0.91 0 .09
3 0 8.15 -9 4. 2 9 - 27.37 0.69 0 .07
31 8. 1 5 - 1 03 . 5 9 -29.49 0.54 0.12
33 3. 1 5 - 1 19 . 6 8 -32.66 0.40 0. 10
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Tabla 6.9.- Hezclas de composicfdn conocida a 30*C del
sistema l-Bromobutano(l) + Benceno(Z)
*1 n - 1 0 ® . n^
0. 0 0 0 0 1.49465 -8
0. 02 9 7 K 4 9 2 4 3 44 6
0.0341 1 . 49203 57 1
0 . 0 6 3 8 1 . 48976 106 5
0.10 2 5 1.48682 169 4
0.14 1 7 1.48385 231 -4
0. 1701 1.48184 261 0
0 . 19 9 6 1.47970 299 -5
0 . 2 5 2 4 1.47615 337 3
0 . 27 2 3 1.47475 358 -3
0 . 3 1 2 0 1.47218 377 2
0 . 3 4 7 8 1.46 9 8 3 397 -1
0 . 4 3 5 8 1.46 4 3 4 420 -2
0 . 4 7 4 0 1 . 46 2 0 8 416 2
0.5711 1.45640 402 -2
0 . 57 4 1 1 . 45628 396 3
0.6871 1.45009 338 4
0 . 70 9 6 1.44888 324 2
0 . 7 5 3 3 1.44658 292 0
0.7662 1.44591 282 -1
0 . 89 7 8 1.43938 146 -3
0 . 91 7 0 1.43 8 4 6 123 -4
1.0000 1.43472 4
Tabla 6.10.- C o e f i c i e n t e s  y de sv i a c i ôn  s t andard para 1 os 
a j u s t e s  de n y n^.
*0 *1 ^2 *3 a
n 1.49470 - 0 . 0 7 9 5 0 0.02490 -0.00547 0.00004

















Tabla 6.11.- Prestones de vapor a 70*C del sistema
l-6romobutano(1) + Benceno(2).
*1 >1 p/KPa Pl /KPa Pg/KPa
0.0000 0.0000 73.417 0.000 73.417
0 .03 65 0 .0 1 8 6 72.023 1 .339 70 .684
0 .1 05 8 0 .0557 69 .350 3 .861 65 .489
0 .1332 0 .0 70 7 68 .356 4 .8 34 63 .522
0 .172 6 0 .0 946 66 .870 6 .324 60 .547
0 .2 432 0 .1 396 64 .212 8 .9 66 55 .246
0 .2 806 0 .1 6 4 0 62 .809 10.298 52 .511
0 .3 10 8 0 .1 854 6 1 . 6 7 i 11.435 50 .236
0 .3 323 0 .2 015 60 .868 12 .262 48 .6 06
0 .3 53 0 0 .2 172 60 .078 13 .050 47 . 0 2 8
0 .3711 0 .2 2 9 8 59.422 13 .655 45 .767
0 .39 56 0 .2 4 9 5 58.500 14 .595 43 .9 05
0 .41 83 0 .2 666 57.654 15 .372 42 .2 82
0 .4 50 8 0 .2 946 56.466 16.635 39 .831
0 .485 3 0 .3 2 4 2 55.171 17 .884 37 .2 88
0 .490 2 0 .3 28 6 54.989 18.070 36 .91 8
0 .5146 0 .3 514 54.105 19 .013 35 .091
0 .5316 0 .3 682 53 .468 19.687 33 .781
0 .57 73 0 .4 1 2 5 51.792 21 .363 30 .428
0 .59 88 0 .4 3 3 8 51.012 22 .130 28 .881
0 .64 38 0 .4 82 2 49 .353 23 .800 25 .554
0 .6791 0 .5 2 1 8 48 .088 25 .091 22 .997
0 .72 45 0 .5 763 46 .447 26 .765 19.682
0 .7874 0 .657 1 44 .231 29 .06 4 15 .167
0 .8207 0 .703 7 43 .024 30 .276 12 .748
0 .85 73 0 .7 579 41.747 31 .639 10.108
0 .8925 0 .8 1 2 3 40 .487 32 .888 7 .600
0 .92 08 0 .8 57 9 39 .493 33.881 5 .612
1.0000 1.0000 36.728 36 .728 0.000
• /f:- '




















B R O M O B U T A N O ( l )  +  B E N C E N 0 ( 2 )  
T E M P E R A T U R A  =  7 0 ° C
1 1 1 3 . 9 4 0




V A L O R E S  E X P E R I M E N T A L E S  ( J . m o l  * )
- 1 40 0 . 0
- 1 03 6 . 0
- 1 20 8 . 9  
-1
* 1 ^1 P ? 1 Y l - Q :
0 , 0 0 0 0 0 . 0 0 0 0 7 3 . 4 1 7
0 . 0 3 6 5 0 . 0 1 8 6 7 2 . 0 2 3 0 . 9 8 1 2 0 . 9 9 9 8 2 . 5
0 . 1 0 5 8 0 . 0 5 5 7 6 9 . 3 5 0 0 . 9 7 7 4 0 . 9 9 9 1 9 . 1
0 . 1 3 3 2 0 . 0 7 0 7 6 8 . 3 5 6 0 . 9 7 1 8 1 . 0 0 0 2 1 0 . 4
0 . 1 7 2 6 0 . 0 9 4 6 6 6 . 8 7 0 0 . 9 8 2 4 0 . 9 9 9 3 1 0 . 4
0 . 2 4 3 2 0 . 1 3 9 6 6 4 . 2 1 2 0 . 9 8 9 3 0 . 9 9 8 0 1 1 . 8
0 . 2 8 0 6 0 . 1 6 4 0 6 2 . 8 0 9 0 . 9 8 6 1 0 . 9 9 8 4 1 4 . 6
0 . 3 1 0 8 0 . 1 8 5 4 6 1 . 6 7 1 0 . 9 8 8 7 0 . 9 9 7 5 1 5 . 0
0 . 3 3 2 3 0 . 2 0 1 5 6 0 . 8 6 8 0 . 9 9 2 4 0 . 9 9 6 5 1 4 . 0
0 . 3 5 3 0 0 . 2 1 7 2 6 0 . 0 7 8 0 . 9 9 4 3 0 . 9 9 5 3 1 4 . 4
0 . 3 7 1 1 0 . 2 2 9 8 5 9 . 4 2 2 0 . 9 9 0 1 0 . 9 9 6 8 1 6 . 4
0 . 3 9 5 6 0 . 2 4 9 5 5 8 . 5 0 0 0 . 9 9 3 2 0 . 9 9 5 3 1 5 . 7
0 . 4 1 8 3 0 . 2 6 6 6 5 7 . 6 5 4 0 . 9 8 9 6 0 . 9 9 6 3 1 8 . 6
0 . 4 5 0 8 0 . 2 9 4 6 5 6 . 4 6 6 0 . 9 9 4 4 0 . 9 9 4 6 1 5 . 8
0 . 4 8 5 3 0 . 3 2 4 2 5 5 . 1 7 1 0 . 9 9 3 9 0 . 9 9 3 9 1 7 . 5
0 . 4 9 0 2 0 . 3 2 8 6 5 4 . 9 8 9 0 . 9 9 4 1 0 . 9 9 3 7 1 7 . 5
0 . 5 1 4 6 0 . 3 5 1 4 5 4 . 1 0 5 0 . 9 9 6 9 0 . 9 9 2 3 1 5 . 3
0 . 5 3 1 6 0 . 3 6 8 2 5 3 . 4 6 8 0 . 9 9 9 5 0 . 9 9 0 2 1 3 . 9
0 . 5 7 7 3 0 . 4 1 2 5 5 1 . 7 9 2 0 . 9 9 9 7 0 . 9 8 9 0 1 3 . 9
0 . 5 9 8 8 0 . 4 3 3 8 5 1 . 0 1 2 0 . 9 9 8 7 0 . 9 8 9 4 1 4 . 4
0 . 6 4 3 8 0 . 4 8 2 2 4 9 . 3 5 3 0 . 9 9 9 8 0 . 9 8 6 6 1 4 . 0
0 . 6 7 9 1 0 . 5 2 1 8 4 8 . 0 8 8 1 . 0 0 0 1 0 . 9 8 6 0 1 2 . 8
0 . 7 2 4 5 0 . 5 7 6 3 4 6 . 4 4 7 1 . 0 0 0 8 0 . 9 8 3 5 1 1 . 4
0 . 7 8 7 4 0 . 6 5 7 1 4 4 . 2 3 1 1 . 0 0 1 0 0 . 9 8 3 1 8 . 0
0 . 8 2 0 7 0 . 7 0 3 7 4 3 . 0 2 4 1 . 0 0 1 1 0 . 9 8 0 3 7 . 6
0 . 8 5 7 3 0 . 7 5 7 9  ' 4 1 . 7 4 7 1 . 0 0 2 2 0 . 9 7 7 1 4 . 0
0 . 8 9 2 5 0 . 8 1 2 3 4 0 . 4 8 7 1 . 0 0 1 3 0 . 9 7 5 7 4 . 2
0 . 9 2 0 8 0 . 8 5 7 9 3 9 . 4 9 3 1 . 0 0 0 4 0 . 9 7 8 4 4 . 0
1 . 0 0 0 0 1 . 0 0 0 0 3 6 . 7 2 8
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Tabla 6.13 
l . B R 0 M 0 B U T A N 0 ( l ) + B E N C E N 0 ( 2 )
T E M P E R A T U R A  = 70.0 "C
A J U S T E  POR M I N I M O S  C U AD R A D O S  DE D A T O S  E X P E R I M E N T A L E S  DE GE
CO EF
G R A D O  DEL P O LI N O M I O
U N O DOS TRES CU ATRO C I N C O
Al -63.05 * -63.15 -63.18 -63.23 -64.58
A2 21.61 21.61 21.12 21.18 -1.33
A3 0.43 0.53 1.28 1 9 . 3 0
A4 0 . 9 9 0.82 137.02
AS -1.07 -33.36
A6 -152.31
DS 1.10 1.10 1.09 1.09 1.12
V A L O R E S  C A L C Ü L A D O S  DEL AJUSTE
XI
G R A D O  DEL P O L I N O M I O
U NO DOS TRES CUATRO C INCO
0 .05 -3.92 -3.91 -3.92 -3.92 -3.78
0 . 10 -7.23 -7.22 -7.22 -7.22 -7.66
0. 15 -9.97 -9.95 -9.95 -9.94 -10.66
0 . 20 -12.16 -12.15 -12.14 -12.13 -12.62
0 .25 -13.85 -13.85 -13.82 -13.81 -13.79
0 . 3 0 - 15.06 -15.06 -15.04 -15.03 -14.49
0 . 3 5 - 15.82 -15.83 -15.81 -15.81 -15,02
0 . 40 -16.17 -16.19 -16.17 -16.18 -15.51
0.45 -16.14 -16.16 -16.16 -16.17 -15.94
0 . 5 0 -15.76 -15.79 -15.80 -15.81 -16.14
0. 55 -15.07 -15.09 -15.11 -15.12 -15.94
0 . 6 0 -14.09 -14.11 -14.14 -14.15 -15.14
0 . 65 -12.87 -12.88 -12.92 -12.91 -13.69
0 . 70 -11.43 -11.43 -11.46 -11.45 -11.69
0. 75 -9.80 -9.79 -9.82 -9.80 -9.40
0. 80 -8.01 -8.00 -8.02 -8.00 -7.20
0.85 -6.11 -6.10 -6.09 -6.09 -5.44
0 . 90 -4.12 -4.10 -4.09 -4.09 -4.20




















X 10^.Ay Ap/Pa I O ^ . A Y j l O ^ . A Y g AG^ /J.rool'^
0.0365 1 -4 51 -2 0.11
0.1058 -1 -3 -27 -5 -2.10
0.1332 -7 0 -97 8 -1.91
0.1726 -I 6 -11 2 -0.05
0.2432 4 11 27 -2 1.34
0.2806 -4 14 -21 7 -0.33
0.3108 -1 8 -6 3 0.03
0.3323 4 9 23 1.45
0.3530 8 - 8 35 -11 1.45
0.3711 -3 11 -13 -0.27
0-3956 3 1 11 0.65
0.4183 -9 -2 -32 11 -2.00
0.4508 1 13 7 1 0.96
0.4853 -2 -7 -7 -0.77
0.4902 -2 -9 -6 1 -0.79
0.5146 5 5 16 1.30
0.5316 15 -8 39 -25 2.54
0.5773 14 -12 31 -25 2.04
0.5988 8 -8 17 -16 1.15
0.6438 13 -31 22 -32 0.70
0.6791 12 -19 19 -29 1.02
0.7245 15 -26 21 -41 1.11
0.7874 10 9 18 -28 2.31
0.8207 13 -12 16 -47 1.38
0.8573 18 9 25 -69 3.33
0.8925 14 -8 15 -73 1.52
0.9208 5 -6 5 -38 0.33
a 0.0009 15 0.0030 0.0028 1.52
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0.10494 0.90560 0.0369 -2
0.14891 0.92371 0.0463 11
0.20747 0.94782 0.0609 -10
0.25230 0.96623 0.0687 -5
0.30059 0.98603 0.0763 -2
0.36041 1.01052 0.0830 5
0.41296 1.03199 0.0874 5
0.45635 1.04969 0.0893 6
0.50145 1.06805 0.0899 4
0.54569 1.08604 0.0896 -1
0.59885 1.10761 0.0878 -6
0.69645 1.14713 0.0815 -5
0.74602 1.16717 0.0782 -8
0.79152 1.18552 0.0733 3
0.84293 ■ 1.20622 0.0664 12
0.90315 1.23040 0.0552 -4
1.00000 1.26876 0.0000
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Tabla 6.16.- 1-Bromobutano(l) + Tolueno{2)
T = 3 0 8 . 15K
*1
-3p/ g.cm - v^/cm^.mol
0 . 00 0 0 0 0 . 8 5 2 9 0 0. 0000
0.10 5 5 7 0. 89 5 9 9 0 . 0348 4
0 . 1 5 6 9 8 0 . 9 1 6 9 2 0. 0490 -5
0 . 20 2 5 9 0 . 9 3 5 4 5 0 . 05 9 8 -10
0 . 25 0 8 5 0 . 9 5 5 0 2 0.0681 1
0 . 30 4 0 9 0 . 9 7 6 5 9 0.0772 -2
0 . 34 8 3 3 0 . 9 9 4 4 7 0. 08 2 0 5
0 . 4 0 6 4 8 1. 01792 0. 08 5 8 16
0 . 45 5 3 4 1 . 0 3 7 5 9 0. 0880 13
0.50271 1.05665 0 . 09 0 1 -5
0 . 54 9 1 6 1 . 07 5 2 8 0 .0889 -5
0 . 59 5 8 2 1.09397 0.0869 -6
0 . 6 4 5 8 8 1.11399 0 . 0844 -10
0 . 69 4 5 3 1 . 13 3 4 2 0.0815 -13
0.74 7 6 2 1 . 15458 0 . 0760 4
0 . 78 4 3 2 1 .16920 0 . 0728 6
0.84893 1 .19 4 8 6 0.0641 16
0 . 89 0 2 8 1.21126 0 .0582 -9
1 . 00000 1 .25420 0.0000
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T a b l a  6 . 1 7 . -  l - B r o m o b u t a n o ( l )  + T o l u e n o ( 2 )  
T » 3 1 8 . 15K
*1 p / g. c m " ^ .mol ('^exp'^calc)
0 . 0 0 0 0 0 0 . 8 4 3 5 0 0 . 0000
0 . 0 9 3 2 0 0 . 8 8 1 0 8 0 . 03 3 4 1
0 . 2 2 1 4 0 0 . 93 2 5 3 0 . 0637 -14
0 . 2 5 1 9 1 0 . 9 4 4 7 3 0.0677 0
0 . 2 8 8 8 2 0 . 9 5 9 4 9 0.0735 0
0 . 3 4 1 6 8 0 . 9 8 0 5 8 0.0791 12
0 . 4 0 3 1 5 1 . 0 0 5 0 6 0. 0844 15
0 . 4 4 2 1 9 1. 02 0 5 9 0.0877 3
0 . 4 9 3 3 1 1 . 04 0 8 8 0 . 09 0 0 -9
0 . 55 6 1 7 1 . 06 5 7 6 0.0885 -4
0 . 5 8 6 7 8 1 . 07787 0.08 7 4 -5
0 . 6 3 6 9 0 1 . 0 9 7 6 4 0.0844 ^2
0 . 6 9 1 0 5 1 . 11 8 9 9 0 . 0819 -11
0 . 72 9 6 1 1 . 13 4 1 5 0.0777 3
0 . 7 7 7 7 6 1.15 3 0 7 0.0729 13
0 . 8 9 7 6 3 1 . 1 9 9 9 9 0.0553 -2
1 . 0 0 0 0 0 1 . 2 3 9 4 9 0 . 00 0 0
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T a bl a  6 . 18 C o e f i c i e n t e s y  d e s v i a c i ô n  s t an d a r d  o( v^ )  para
a j us t e  de (cm^.fflol “M se^ûH la e c u a c l ô n  (6.
T / K 2 9 8. 1 5 3 0 8. 1 5 31 8. 1 5
^0 -0.362 -0.358 -0.356
^1 0. 00 5 0 . 02 0 0 .003
Ag -0.015 -0.044 -0.036
*3 -0.227 -0.257 -0.211
-0.324 -0.252 -0.292
o (v^) 0 . 0 0 0 9 0 . 0 0 1 0 0 . 0 0 1 0
0,02
o 298.15 K 






f-BROMOBUTANO (!)♦ TOLUENO (2)
0 0,2 0.6 1
FIG.6.8
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0 . 0 0 0 0  ' 905.7 -0.2
0 . 1 6 8 3 926.4 0-8 0.3
0 . 2432 9 35.3 0.8 0.1
0 . 36 8 3 9 49.6 0.2 -0.8
0 . 42 2 0 9 54.8 -1.1 -2.1
298.15 0 . 50 5 3 965.7 -0.3 -1.3
0 . 5631 971.5 -1.5 -2.5
0 . 6 3 2 8 980.5 -1.0 -1.8
0 . 7 3 2 8 9 96.3 2.6 1.9
0. 84 3 4 1008.4 1.1 0.8
1.0000 1026.3 -0.5
0 . 00 0 0 975.4 0.2
0 . 16 8 3 997.1 0.3 -0.7
0. 24 3 2 1007.6 1.2 -0.2
0 . 36 8 3 1022.5 -0.1 -1.9
0 . 42 2 0 1028.9 -0.7 -2.6
308.15 0 . 50 5 3 1039.4 -1.1 -3.1
0.5631 1048.0 -0.2 -2.2
0 . 6 3 2 8 1057.5 0.0 -1.8
0 . 73 2 8 1072.6 1.7 0.1




T / K *1 K , / T P a ’
1 Ky /T P a ' ^
E xp Dif Exp
0 . 0 0 0 0 1052.7 -0.3
0 . 1 6 8 3 1076.2 0.6 -1.2
0 . 24 3 2 1086 . 3 0.4 -2.1
0 . 3 6 8 3 1 1 04 . 0 0.6 -2.7
0 . 4 2 2 0 1 1 11 . 0 -0.1 -3.6
3 1 8 . 1 5 0 . 5 0 5 3 1123.1 0 .0 -3.7
0 . 5 6 3 1 1 1 30 . 8 -0.7 -4.3
0 . 6 3 2 8 1 1 42 . 0 0.2 -3.2
0 . 7 3 2 8 1156.7 -0.1 -3.1
0 . 8 4 3 4 1 1 72 . 8 -0.8 -3.0
1.0000 1 1 98.4 0.3
0 . 0 0 0 0 1178.2 -0.5
0. 16 8 3 1205.6 0.3 -1.8
0. 24 3 2 1 2 19 . 3 2.0 -1.0
0 . 3 6 8 3 12 38 . 0 0.1 -3.9
0 . 4 2 2 0 1246.9 0.1 -4.1
33 3.15 0 . 50 5 3 1261.5 0.5 -3.8
0. 56 3 1 1268.1 -2.7 -7.1
0 . 6 3 2 8 1283.1 0.1 -4.0
0 . 7 3 2 8 1 3 01 . 6 1.0 -2.6
0 . 84 3 4 1319.4 -1.0 -3.5
1.0000 1349.5 0.3













Tabla 6.20.- l-Bromobutano(1) + Tolueno{2)
T/K *1 - ( 3 v / 3 p )
Exp
, . 1 0 - 3
. T p a ' l
D i f
( a , C / @ p ) , . i o - 3
cn|3 .mol  -   ^.TPa" 3
Exp
O.'OOOO 9 6 . 7 8 0.02
0 .1 6 8 3 9 9 . 1 8 - 0 . 0 8 - 0 . 0 3
0 .2 4 3 2 100.21 - 0 . 0 9 - 0 . 0 1
0 .3 6 8 3 101.88 - 0 . 0 2 0 . 0 8
0 .4 2 2 0 102 .49 0.12 0 . 2 3
2 9 8 .1 5 0 .5 0 5 3 103 .75 0 . 0 3 0 . 1 4
0 .5 6 3 1 104 .43 0 . 1 6 0 . 2 6
0 .6 3 2 8 105 .48 0.11 0.20
0 .7 3 2 8 107 .30 - 0 . 2 8 - 0 . 2 1
0 .8 4 3 4 108 .73 - 0 . 1 1 - 0 . 0 9
1.0000 110.84 0 . 0 6
0.0000 105.38 0.02
0 .1 6 8 3 107.92 - 0 . 0 3 0 . 0 8
0 .2 4 3 2 109.15 - 0 . 1 3 0.02
0 .3 6 8 3 110 .92 0.01 0.20
0 .4 2 2 0 111.68 0 . 0 8 0 . 2 9
308 .1 5 0 .5 0 5 3 112 .93 0.12 0 . 3 4
0 .56 31 113 .93 0 . 0 3 0 .2 3
0 .6 3 2 8 115 .06 0.00 0 .1 9
0 .7 3 2 8 116 .83 - 0 . 1 8 - 0 . 0 2




T / K * 1 - ( @ v / 3 p ) y . l O " ^  
c m ^ . m o l ” ^ . T P a " ^  
E x p  D i f
O v ^ / a p ) ^ . i o " ^
c m ^ . r a o l " ^ . T P a “ ^
E x p
0 . 0 0 0 0 1 1 4 . 9 9 0 . 0 4
0 . 1 6 8 3 1 1 7 . 8 0 - 0 . 0 7 0 . 1 3
0 . 2 4 3 2 1 1 9 . 0 1 - 0 . 0 4 0 . 2 3
0 . 3 6 8 3 1 2 1 . 1 3 - 0 . 0 6 0 . 3 0
0 . 4 2 2 0 1 2 1 . 9 8 0 . 0 1 0 . 4 0
3 1 8 . 1 5 0 . 5 0 5 3 1 2 3 . 4 3 0 . 0 0 0 . 4 0
0 . 5 6 3 1 1 2 4 . 3 6 0 . 0 8 0 . 4 8
0 . 6 3 2 8 1 2 5 . 7 0 - 0 . 0 2 0 . 3 6
0 . 7 3 2 8 1 2 7 . 4 7 0 . 0 1 0 . 3 4
0 . 8 4 3 4 1 2 9 . 4 2 0 . 0 9 0 . 3 3
1 . 0 0 0 0 1 3 2 . 4 8 - 0 . 0 4
0 . 0 0 0 0 1 3 0 . 9 2 0 . 0 6
0 . 1 6 8 3 1 3 4 . 2 6 - 0 . 0 4 0 . 2 0
0 . 2 4 3 2 1 3 5 . 9 2 - 0 . 2 2 0 . 1 1
0 . 3 6 8 3 1 3 8 . 2 2 - 0 . 0 1 0 . 4 3
0 . 4 2 2 0 1 3 9 . 3 2 - 0 . 0 1 0 . 4 6
3 3 3 . 1 5 0 . 5 0 5 3 1 4 1 . 1 0 - 0 . 0 6 0 . 4 3
0 . 5 6 3 1 1 4 1 . 9 5 0 . 3 1 0 . 7 9
0 . 6 3 2 8 1 4 3 . 7 5 - 0 . 0 1 0 . 4 5
0 . 7 3 2 8 1 4 6 . 0 1 - 0 . 1 1 0 . 2 9
0 . 8 4 3 4 1 4 8 . 2 2 0 . 1 1 0 . 4 0










Tabla 6.21.- Coeflclentes y desviaciôn standard o (k j ) para
el a j uste de iCj(TPa“ ^) segûn la ecuaclôn (6.2)
T / K ‘ *0 *1 *2 o (k ^)
2 98.15 905.9 116.8 4.2 1.1
308.15 975.6 125.0 7.0 0.8
318.15 1053.0 132.2 12.8 0.5
333.15 1178.8 154.8 15.6 1.2
Tabla 6.22.- C o ef i c l e n t e s  y desv i a c i ôn  s t an d a r d  o ( (a v / 3 p )y }  
para el ajuste de (3v/3p)j (cm^.m o l "* . T P a" * )  
segôn la ecua c l ô n  (6.2).
T/K *0 10"3 Aj.lO'^ A g .l O ' S G.io'3
298.15 -96.81 -13.50 -0.59 0.13
308.15 -105.40 -14.69 -0.92 0.09
318.15 -115.03 -15.82 -1.60 0.06
333.15 -130.98 -18.90 -1.99 0.14
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Tabla 6 .2 3 . -  Mezclas de composiclôn conocida a 30*C del 
sistetna l-Bromobutanp( 1 ) + To1ueno(2)
*1 n -loS.nE l«'("exp-"ca1c>
0.0000 1.49135 -1
0.0897 1.48598 29 -1
0.1219 1.48409 36 -1
0.2067 1.47924 40 6
0.3064 1.47347 53 0
0.4074 1.46770 58 -1
0.4772 1.46373 60 0
0.5164 1.46148 63 -2
0.5646 1.45874 64 -2
0.6002 1.45671 65 -2
0.6256 1.45527 65 -2
0.6293 1.45509 62 1
0.6766 1.45244 59 4
0.7490 1.44833 60 2
0.7658 1.44736 62 -1
0.7780 1.44676 53 8
0.7929 1.44591 54 6
0.8681 1.44165 54 5
0.8912 1.44036 52 -8
1.0000 1.43472 4
Tabla 6 .2 4 . -  Coeficlentes y desviaciôn standard para les 
ajustes de n y. ri^ -.
*0 *1 *2 *3 *4 0
n 1.49136 -0.06089 0.01273 -0.01810 0.00958 0.00004





























Tabla 6,25.-Presiones de vapor a 70'*C del sistema 
l-6romobutano(l) + Tolueno(2).
*1 1^ p/KPa Pl/KPa Pg/KPa
0.0000 0.0000 27.195 0.000 27.195
0.0627 0.0800, . 27.732 2.219 25.513
• 0.0917 0.1170 27.984 3.275 24.709
0.1299 0.1646 28.323 4.662 23.661
0.1582 0.1986 28.570 5.675 22.894
0.1891 0.2369 28.854 6.835 22.019
0.2329 0.2868 29.243 8.388 20.855
0.2725 0.3324 29.603 9.840 19.763
0.3115 0.3761 29.956 11.266 18.690
0.3376 0.4054 30.208 12.247 17.961
0.3645 0.4333 30.452 13.196 17.256
0.4065 0.4781 30.845 14.748 16.097
0.4344 0.5073 31.105 15.778 15.327
0.4707 0.5445 31,453 17.126 14.327
0.5067 0.5796 31.791 18.427 13.363
0.5403 0.6132 32.127 19.700 12.427
0.5786 0.6502 32.496 21.127 11.369
0.6143 0.6831 32.844 22.437 10.407
0.6553 0.7203 33.249 23.949 9.300
0.6900 0.7517 33.597 25.257 8.341
0.7329 0.7886 34.015 26.822 7.192
0.7700 0.8204 34.390 28.213 6.177
0.7984 0.8445 34.673 29.281 5.393
0.8314 0.8711 35.008 30.496 4.512
0.8594 0.8932 35.289 31.520 3.770
0.8887 0.9169 35.594 32.637 2.957
0.9255 0.9452 35.961 33.990 1.971
0.9532 0.9657 36.250 35.008 1.243
1.0000 1.0000 36.728 36.728 0.000


















1-BROMOBUTANO (1) + TOLUENO (2)
TEMPERATURA = 70"C
vj * 113,940 
v2 - 112.261
B j — -1400.0 
622 ~ "1700.0 
Bj2 = -1545.1
VALORES EXPERIMENTALES ( J.mol'^)
*1 >1 P ' Yl ?2 -6^
0.0000 0.0000 27.195
0.0627 0.0800 27.732 0.9681 1.0006 4.2
0.0917 0.1170 27.984 0.9768 0.9999 6.5
0.1299 0.1646 28.323 0.9816 0.9992 8.8
0.1582 0.1986 28.570 0.9803 0.9993 10.5
0.1891 0.2369 28.854 0.9884 0.9974 12.3
0.2329 0.2868 29.243 0.9844 0.9985 13.8
0.2725 0.3324 29.603 0.9870 0.9974 15.6
0.3115 0.3761 29.956 0.9884 0.9964 17.4
0.3376 0.4054 30.208 0.9911 0.9952 17.7
0.3645 0.4333 30.452 0.9890 0.9965 17.9
0.4065 0.4781 30.845 0.9909 0.9951 18.9
0.4344 0.5073 31.105 0.9920 0.9939 19-8
0.4707 0.5445 31.453 0.9935 0.9927 19.9
0.5067 0.5796 31.791 0.9927 0.9934 19.9
0.5403 0.6132 32.127 0.9952 0.9909 19-4
0.5786 0.6502 32.496 0.9965 0.9886 19.5
0.6143 0.6831 32.844 0.9965 0.9888 18.6
0.6553 0.7203 33.249 0.9969 0.9883 17.3
0.6900 0.7517 33.597 0.9982 0.9856 16.3
0.7329 0.7886 34.015 0.9980 0.9857 15.2
0.7700 0.8204 34.390 0.9989 0.9830 13.7
0.7984 0.8445 34.673 0.9997 0.9788 13.1
0.8314 0.8711 35.008 0.9996 0.9794 11.0
0.8594 0,8932 35.289 0.9994 0.9807 9.3
0.8887 0.9169 35.594 1.0005 0.9721 7.7
0.9255 0.9452 35.961 1.0004 0.9674 6.1





TEMPERATURA = 70.0 °C
AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE GE
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
Al -78.53 -79.01 -79.04 -78.52 -78.51
A2 -0.81 -0.88 3.36 3.63 3.24









DS 0.32 0.31 0.28 0.29 0.29
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
XI
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 -3.70 -3.65 -3.54 -3.48 -3.47
0.10 -7.01 -6.95 -6.87 -6.86 -6.86
0.15 -9.94 -9.89 -9.90 -9.96 -9.97
0.20 -12.49 -12.46 -12.58 -12.68 • -12.69
0.25 -14.65 -14.66 -14.85 -14.96 -14.96
0.30 -16.42 -16.46 -16.71 -16.77 -16.76
0.35 -17.81 -17.88 -18.12 -18.13 -18.11
0.40 -18.81 -18.91 -19.10 -19.04 -19.02
0.45 -19.42 -19.53 -19.64 -19.53 -19.52
0.50 -19.63 -19.75 -19.76 -19.63 -19.63
0.55 -19.46 -19.57 -19.48 -19.36 -19.36
0.60 -18.89 -18.99' -18.81 -18.72 -18.74
0.65 -17.92 -18.00 -17.76 -17.74 -17.76
0.70 -16 .56 -16.61 -16.36 -16.40 -16.41
0.75 -14.80 -14.82 -14.61 -14.69 -14.69
0.80 -12.64 -12.63 -12.49 -12.59 -12.58
0.85 -10.09 -10.05 -10.01 -10.08 -10.07
0.90 -7.13 -7.08 -7.14 -7.14 -7.14









1-BROMOBUTANO <1) ♦ TOLUENO (2)











X 10^.Ay Ap/Pa 10*.A?! 10*.AYg 66^/1.mol'l
0.0627 -7 0 . -80 7 0.40
0.0917 -1 -1 -9 1 0.01
0.1299 3 3 21 -3 0.05
0.1582 0 -1 0 0 -0.09
0.1891 14 7 62 -16 -0.33
0.2329 1 2 4 0 0.16
0.2725 4 2 13 -5 -0.13
0.3115 5 -3 12 -9 -0.65
0.3376 11 7 30 -16 -0.20
0.3645 -1 1 -1 2 0.16
0.4065 2 0 4 -3 -0.11
0.4344 4 -3 7 -9 -0.61
0.4707 6 0 10 -12 -0.52
0.5067 -3 -8 -7 4 -0.47
0,5403 5 4 9 -11 -0.05
0.5786 8 2 13 -22 -0.58
0.6143 3 1 5 -9 -0.20
0.6553 0 3 1 0 0.24
0.6900 4 8 8 -15 0.25
0.7329 -1 -2 -1 3 -0.07
0.7700 2 3 3 -9 0.07
0.7984 6 0 7 -39 -0.60
0.8314 3 2 4 -20 -0.12
0.8594 -1 -1 -1 6 0.02
0.8887 6 7 8 -67 -0.07
0.9255 5 -2 5 -97 -0.73
0.9532 2 4 3 -42 0.12
a 0.0005 4 0.0023 0.0028 0.35
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0.06486 0.88628 0.0297 1
0.13409 0.91174 0.0517 -5
0.22394 0.94535 0.0688 1
0.27386 0.96434 0.0748 9
0.31863 0.98158 0.0808 -2
0.38523 1.00756 0.0855 2
0.42892 1.02485 0.0886 -5
0.49096 1.04971 0.0903 -1
0.54479 1.07161 0.0916 -7
0.60467 1.09629 0.0887 14
0.66652 1.12224 0.0892 -13
0.71493 1.14279 0.0842 3
0.78157 1.17151 0.0767 3
0.82285 1.18954 0.0694 7
0.88140 1.21542 0.0568 -8
0.94248 1.24274 0.0328 1
1.00000 1.26876 0.0000
152




0.10008 0.88985 0.0387 0
0.20181 0.92720 0.0648 -7
0.29363 0.96166 0.0778 9
0.35715 0.98594 0.0842 11
0.39716 1.00146 0.0891 -8
0.45327 1.02344 0.0913 -2
0.49615 1.04045 0.0928 -5
0.54290 1.05920 0.0931 -5
0.59728 1.08129 0.0955 -1
0.65518 1.10514 0.0894 2
0.69785 1.12292 0.0853 16
0.74390 1.14237 0.0828 -2
0.80078 1.16667 0.0755 -8
0.89758 1.20875 0.0505 1
1.00000 1.25420 0.0000
153





0.10660 0.88282 0.0412 0
0.21158 0.92089 0.0657 0
0.30150 0.95425 0.0798 3
0.35558 0.97468 0.0871 . -6
0.41631 0.99791 0.0912 1
0.45219 1.01180 0.0930 3
0.50324 1.03177 0.0943 3
0.54744 1.04927 0.0951 -5
0.59994 1.07030 0.0933 -3
0.64510 1.08860 0.0906 0
0.69904 1.11074 0.0862 3
0.74337 1.12915 0.0816 4
0.79573 1.15117 0.0752 -1
0.84415 1.17177 0.0664 -3
0.89701 1.19452 0.0518 1
1.00000 1.23949 0.0000
154
Tabla 6.32.- Coeficlentes y desviaciôn standard o(v ) para el 
ajuste de v^(cm^.mol"^) segûn la ecuaclôn (6.1)
T/K 298.15 308.15 318.15
"o -0.362 -0.369 -0.378
-0.037 -0.032 -0.024
Ag -0.172 -0.158 -0.086
*3 -0.032 -0.068 -0.088
*4 -0.092 -0.052 -0.163
a(v^) 0.0008 0.0008 0.0004
o 298.15 K 








1-BROMOBUTANO(1) ♦ ETILBENCENO (2)












0.1579 884.8 -0.5 -3.4 -0.1
0.2751 899.7 -1.9 -6.0 -1.4
0.3480 913.7 1.3 -3.1 1.8
0.4295 926.0 1.2 -3.5 1.5
0.4337 925.4 -0.1 -4.7 0.2
2 9 8. 1 5 0.5037 935.0 -1.5 -6.2 -1.5
0.5584 944.5 -1.0 -5.6 -1.2
0.6190 956.6 0.8 -3.5 0.5
0.6937 970.3 1.5 -2.2 1.1
0.8277 993.1 -0.1 -2.4 -0.5
I .0000 1026.3 -0.3
0.0000 926.9 0.1
0.1579 948.8 -0.4 -3.6 -0.2
0.2751 966.9 -0.5 -5.1 -0.2
0.3480 980.0 0.7 -4.5 0.9
0.4295 994.4 1.1 -4.4 1.2
0.4337 993.8 -0.2 -5.7 -0.1
3 0 8.15 0.5037 1005.7 -0.7 -6.3 -0.7
0.5584 1014.8 -1.7 -7.2 -1.8
0.6190 1028.9 1.0 -4.2 0.8
0.6937 1042.9 0.4 -4.2 0.1











0.1579 1017.6 -2.3 -6.8 -2.0
0.2751 1041.1 1.3 -5.4 1.7
0.3480 1053.4 0.3 -7.1 0.8
0.4295 1069.8 1.2 -6.8 1.7
0.4337 1070.6 1.3 -6.7 1.7
318.15 0.5037 1081.3 -2.0 -10.1 -1.6
0.5584 1093.6 -1.0 -8.9 -0.7
0.6190 1108.0 0.5 -7.0 0.7
0.6937 1124.4 0.5 -6.3 0.6
0.8277 1154.0 -1.0 -5.6 -1.1
1.0000 1198.4 0.3
0.0000 1108.6 0.6
0.1579 1135.1 -2.0 -7.7 -1.2
0.2751 1158.9 -2.0 -10.1 -1.0
0.3480 1177.3 0.7 -8.4 1.6
0.4295 1197.6 2.5 -7.1 3.1
0.4337 1197.9 1.9 -7.8 2.4
333.15 0.5037 1211.4 -1.2 -10.9 -1.0
0.5584 1225.0 -1.1 -10.6 -1.1
0.6190 1241.1 -0.3 -9.3 -0.6
0.6937 1260.9 -0.2 -8.2 -0.7
0.8277 1298.7 0.5 -4.7 -0.2
1.0000 1349.5 -0.1










Tabla 6.34.- l-Bromobutano(l) + Etilbenceno(Z)




Exp Dif Exp Dif
0.0000 106.50 -0.06
0.1579 106.77 0.08 0.41 0.01
0.2751 106.98 0.25 0.71 0.17
0.3480 107.64 -0.14 0.37 -0.21
0.4295 107.96 -0.14 0.40 -0.17
298, 1 5
0.4337 107.83 0.01 0.55 -0.02
0.5037 107.97 0.18 0.72 0.17
0.5584 108.28 0.11 0.64 0.13
0.6190 108.79 -0.11 0.39 -0.06
0.6937 109.26 -0.19 0.25 -0.12
0.8277 109.83 -0.01 0.27 0.06
1.0000 110.84 0.04
0.0000 115.24 -0.03
0.1579 115.70 0.07 0.44 0.02
0.2751 116.20 0.08 0.62 0.03
0.3480 116.70 -0.07 0.54 -0.11
0.4295 117.19 -0.13 0.52 -0.15
3 08.15
0.4337 117.06 0.03 0.67 0.01
0.5037 117.40 0.08 0.73 0.08
0.5584 117.62 0.19 0.83 0.21
0.6190 118.32 -0.13 0.48 -0.09
0.6937 118.75 -0.07 0.48 -0.01
















0.1579 125.43 0.30 0.84 0.24
0.2751 126.48 -0.13 0.65 -0.21
0.3480 126.81 -0.02 0.86 -0.10
0.4295 127.47 -0.14 0.81 -0.20
0.4337 127.51 -0.15 0.80 -0.21
3 1 8. 1 5 0.5037 127.63 0.23 1.19 0.19
0.5584 128.18 0.11 1.05 0.08
0.6190 128.85 -0.08 0.82 -0.09
0.6937 129.50 -0.09 0.72 -0.07
0.8277 130.58 0.09 0.63 0.13
1.0000 132.48 -0.01
0.0000 141.52 -0.10
0.1579 142.20 0.27 0.96 0.15
0.2751 143,13 0.27 1.25 0.12
0.3480 144.11 -0.06 1,02 -0.19
0.4295 145.12 -0.30 0.86 -0.38
0.4337 145.08 -0.22 0.94 -0.30
333 .15 0.5037 145.44 0.14 1.31 0.11
0.5584 146.06 0.11 1.26 0.13
0.6190 146.85 0.02 1.11 0.07
0.6937 147.77 -0.02 0.96 0.08














Ta bl a  6 . 3 5 . -  C o e f i c l e n t e s  y d e s v i a c i ô n  s t a n d a r d  a(iCj) para 
el a j u s t e  de iCj(TPa'^) segûn la e c u a c l ô n  (6.2)
T / K
298.15 39.5865.0 122.1
308.15 926.8 45.6 0.8135.2
318.15 145.4995.5 57.2
333.15 1108.0 68.1173.5
Ta bl a  6.36 .- C o e f i c l e n t e s  y d e s v i a c i ô n  s t a n d a r d  o { ( 3 v / 3 p ) j }  
para el a j u s t e  de ( 3 v / 3 p ) j ( c m ^ . m o l “ ^ . T P a ” ^) 
s egûn la e c u a c l ô n  (6.2).
-3T/K a. 10
298.15 -106.44 -2.30 -2.14 0.14
308.15 -2.61-115.21 -3.20 0.10
318.15 -125.05 -3.72 -3.70 0.15










T a b l a  6.37.- C b e f i c l e n t e s  y de sv i a c l ôn  s t an d a r d  a(<.j.) para e1 
ajus t e  de ici (TPa'^) sègûn la e c ua c l ô n  (6.1).
T/K *0 o(icj)
298,15 -19.0 8.6 1.1
308.15 -22.2 5.3 0.8
318.15 -33.9 3.6 1.4
333.15 -39.9 12.4 1.5
Tabla 6.38.- C o ef i c i e n t e s  y d e sv l a c l dn  s t an d a r d  o ((3v /3p)j) 
para el a j us t e  de ( 3 v^ / 3 p ) j ( c m ? m o l * Î T P a " ^ )  segûn 
la e c u a c l ô n  (6.1).
T/K Aq .IO Aj.lO'^ O.10-3
298.15 2.20 -1,15 0.13
308.15 2.60 -0.79 0.10
318.15 4.00 -0.72 0.16
333.15 4.81 -1.83 0.19
164
Tabla 6.39.- Mezclas de composiclôn conocida a 30°C del
sistema l-Bromobutano(1) + Et11benceno(2)
*1 n 10® .n^ ( " e x p " " c a 1 c )
0 .0000 1.49056 ) -6
0 .1054 1 .48547 80 5
0 . 1884 1 .48127 123 6
0 .2904 1.47592 158 2
0 .3454 1 .47294 167 -4
0 .3982 1 .47006 174 -6
0 .4147 1 .46924 184 1
0 .4352 1.46812 186 2
0 .5072 1 .46410 186 -1
0 .7183 1 .45196 151 0
0 .7 471 1 .45027 143 2
0 .7851 1 .44797 125 -1
0 .7962 1 .44736 126 5
0 .8378 1.44481 103 2
0 .8554 1.44371 92 -1
0 .8901 1.44159 73 0
0 .9445 1 .43822 40 0
1 .0000 1.43472 -1
T a b la  6 . 4 0 . - C o e f i  c l  e n t e s  y d e s v i a c i ô n  s t a n d a r d  para  l o s
a j u s t e s  de n y n \
*0 *2 \ *
n 1 .49062 - 0 . 0 4 8 5 4 -0 . 0 0 7 3 5 0 .0000 3




















Tabla 6.41.- Presiones de vapor a 70°C de! sistema
l-Bromobutano(l) + E t i l b e n c e n o ( 2 ) .
*1 fl p/KPa Pj/KPa PgVKPa
0.0000 0.0000 11.323 0.000 11.323
0.1319 0.3285 14.680 4.823 9.857
0.1819 0.4167 15.945 6.644 9.301
0.2234 0.4798 16.997 8.155 8.842
0.2635 0.5339 18.001 9.611 8.390
0.2956 0.5738 18.826 10.802 8.024
0.3274 0.6092 19.628 11.958 7.670
0.3280 0.6092 19.634 11.962 7.673
0.3549 0.6371 20.325 12.950 7.375
0.3658 0.6480 20.594 13.345 7.249
0.3895 0.6712 21.196 14.226 6.970
0.4199 0.6980 21.970 15.335 6.636
0.4478 0.7214 22.689 16.367 6.322
0.4782 0.7448 23.441 17.459 5.982
0.5159 0.7731 24.398 18.862 5.536
0.5507 0.7964 25.297 20.146 5.510
0.5883 0.8204 26.254 21.539 4.715
0.6278 0.8425 27.239 22.948 4.291
0.6753 0.8683 28.448 24.702 3.746
0.7163 0.8892 29.500 26.230 3.270
0.7681 0.9129 30.815 28.132 2.683
0.8074 0.9297 31.809 29.573 2.236
0.8456 0.9454 32.789 30.999 1.790
0.8862 0.9611 33.827 32.510 1.316
0.9199 0.9729 34.673 33.733 0.940
0.9544 0.9846 35.550 35.004 0.546
1.0000 1.0000 36.728 36.728 0.000
















1-BROMOBUTANO (1) + ETILBENCENO (2) 
TEMPERATURA = 70“C
vj « 113.940 
vj » 129.120
Bjj * -1400.0 
^22 * ”1840.0 
Bj2 * -1610.0
VALORES EXPERIMENTALES ( J.mol"*)
*1 *1 P ?1 ?2
0.0000 0.0000 11.323
0.1319 0.3285 14.680 1.0072 1.0006 4.1
0.1819 0.4167 15.945 1.0056 1.0009 4.9
0.2234 0.4798 16.997 1.0044 1.0016 6.4
0.2635 0.5339 18.001 1.0030 1.0015 5.5
0.2956 0.5738 18.826 1.0045 1.0008 5.5
0.3274 0.6092 19.628 1.0035 1.0015 6.1
0.3280 0.6092 19.634 1.0020 1.0027 7.0
0.3549 0.6371 20.325 1.0021 1.0036 8.7
0.3658 0.6480 20.594 1.0019 1.0031 7.6
0.3895 0.6712 21.196 1.0027 1.0014 5.4
0.4199 0.6980 21.970 1.0022 1.0028 7.3
0.4478 0.7214 22.689 1.0027 1.0031 8.3
0.4782 0.7448 23.441 1.0011 1.0041 7.6
0.5159 0.7731 24.398 1.0020 1.0010 4.3
0.5507 0.7964 25.297 1.0021 1.0028 6.9
0.5883 0.8204 26.254 1.0024 1.0012 5.5
0.6278 0.8425 27.239 1.0003 1.0070 8.0
0.6753 0.8683 28.448 1.0003 1.0072 7.3
0.7163 0.8892 29.500 1.0009 1.0050 5.9
0.7681 0.9129 30.815 1.0003 1.0087 6.4
0.8074 0.9297 31.809 0.9999 1.0112 5.9
0.8456 0.9454 32.789 1.0002 1.0092 4.6
0.8862 0.9611 33.827 1.0004 1.0057 2.8
0.9199 0.9729 34.673 0.9995 1.0197 3.3





TEMPERATURA = 70.0 "C
AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATDS EXPERIMENTALES DE GE
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
Al 32.71 26.46 26.91 29.64 28.41
A2 8.72 2.57 -10.08 -4.57 12.82
A3 28.03 20.38 -16.15 16.41
A4 31.17 11.37 -108.83
A5 61.91 -8.98
A6 164.42
OS 1.34 1.08 1.07 1.11 1.12
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
XI
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 1.18 2.23 1 .41 2.52 0,31
0.10 2.32 3.81 2.89 3.82 2.41
0.15 3.39 4.90 4.24 4.58 4.46
0.20 4.40 5.60 5.37 5.14 5.79
0.25 5.31 6.03 6.22 5.69 6.38
0.30 6.14 6.28 6.76 6.25 6.50
0,35 6.85 6.42 7.04 6.77 6.49
0.40 7.43 6.50 7.08 7.18 6.55
0.45 7.88 6.56 6.95 7.41 6.78
0.50 8.18 6.62 6.73 7.41 7.10
0.55 8.31 6.68 6.47 7.19 7.36
0.60 8.27 6.74 6.23 6.78 7.39
0.65 8.04 6.77 6.04 6.28 7.08
0.70 7.60 6.72 5.91 5.78 6.44
0.75 6.95 6.52 5.79 5 .36 5 .61
0.80 6.07 6.10 5.59 5.05 4.82
0.85 4.95 5.36 5.17 4.75 4,28
0.90 3.57 4.18 4.31 4.21 3.93
























X 10^.Ay Ap/Pa lO^.Ayj lO^.AYg AG ^ /J.mor^
0.1319 0 7 6 4 1.25
0.1819 -2 3 -3 6 1.25
0.2234 -5 3 -10 12 2.06
0.2635 -7 -10 -19 10 0.59
0.2956 0 1 0 1 0,28
0.3274 -3 -4 -7 6 0.49
0.3280 -9 -12 -22 18 1.44
0.3549 -10 -3 -17 25 2.94
0.3658 -9 -10 -19 20 1.67
0.3895 -2 -10 -7 1 -0.63
0.4199 -5 -6 -9 13 1.05
0.4478 -3 6 -2 14 1.99
0.4782 -7 -13 -15 22 1.22
0.5159 2 -11 -2 -13 -2.15
0.5507 0 4 2 1 0.47
0.5883 4 8 8 -18 -0.83
0.6278 -6 -9 -10 35 1.85
0.6753 -4 -6 -7 32 1.57
0.7163 0 5 1 4 0.58
0.7681 -3 2 -2 33 1.67
0.8074 -4 -3 -5 52 1.71
0.8456 -1 4 0 26 1.08
0.8862 1 6 3 -17 0.12
0.9199 -3 -7 -5 117 1.27
0.9544 -5 -11 -8 344 2.12
o 0.0005 7 0.0010 0.0079 1.49
x n
CAPITULO VII.-TEORIA DE FLORY
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7.1.- INTRODUCCION
En este capitule reallzamos un estudio termodlnâmico de los 
si sterna's que èstamos considerando, basândonos en la teorfa de Flo 
ry. . • *
Esta teorfa, Introducida por Flory y cof e s , sin embar­
go, una recopllacidn de ideas que proceden de teorfas anteriores. 
Las ideas fundamental es en que jsé apoya son:
- Hace uso de la teorfa de Eyring y Hirschfelder, basada en 
el modelo de celda, obteniendo una ecuaciôn de estado anâ- 
loga a la de êstos^.
- Utiliza la idea de los grados de 1ibertad externos de Pri- 
gogine®’  ^ y su tratamiento de las moléculas 1ineales.
- Adopta algunos principios del teorema de estados correspon 
dientes cuando se apl-ica a mezclas.
- Sustituye la constante a de Van der Waals por sn, donde s 
es la superficie de un elemento y n la energfa por unidad 
de superficie.
La ecuaclôn de estado de Flory, ecuaciôn comparativamente 
simple, es apropiada para liquides puros de moléculas lineales. - 
La misma ecuaciôn es adaptada posteriormente a mezclas de hidro- 
carburos de diferente forma y tamaMo, manteniendo la misma forma 
que para las sustancias puras.
7.2.- ECUACION DE ESTADO DE EYRING Y HIRSCHFELDER.
A partir del modelo de celda y mediante un potencial de esfe^ 
ras rfgidas, Eyring y Hi rschfelder obtienen la ecuaciôn de estado
P9/T = - 1/vT (7.1)
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Las m a g n i t u d e s  reducidas p, v y  Î vienen defi n i d a s  por 
V » v/v*
T - T/T* = 2v*kT/a (7.2)
P • p/p* = 2v*^p/a
donde a , que d e pe n d e  de la tempe r a t ur a ,  es la c o nstante de la 
energfa de i n t e r a c c f ô n  de Van d e r  Waals.
P r l g o g i n e ^  a m p l i a  el m o d e l o  de celda para a p li c a r l o  a m o lê c u  
las line a l e s .  Supone a éstas divi d i d a s  en r elementos y considéra 
que la m o l é c u l a  p u e d e  ser trat a d a  como un c onjunto de r centres  
pu nt u a l e s,  cada uno de los c u al e s  esti sujeto a un sistema de 
fuerzas c e n t r a l e s  ejer c i d a s  por las m o lé c u l a s  vecinas. Para que 
exista la red, la dist a n c i a  m e d i a  entre centres puntuales vecinos 
debe ser a p r o x i m a d a m e n t e  la m i sma, i n d e p e n d ie n t e me n t e  de que los 
centres p e r t e n e z c a n  o no a la misma molécula. Si llamamos a a la
d i st a n c i a  media e n t r e  dos e l e m e n t o s  vecinos p e r t e n e c ie n t e s  a molé
culas d i fe r e n t e s  y d a la d i st a n c i a  entre dos e l ementos suces i vos 
de la misma m o l é c u l a .  debe c u m p l i r s e
a s d « r*
donde a es func i ô n  de la t e m p e r a t u r a  m i en t r a s  que d y r* son c o n £  
tantes mo le c u l a re s .
P r i g o g i n e  y col ? d i viden los 3r grados de Ifbertad de la m o ­
lécula en internos y externos. Los p rimeros depe n d e n  de las f u e r ­
zas de V a le n c i a  y no estén a f ec t a d o s  por las molé c u l a s  vecinas, 
m i en t r a s  que los segundos d e p e n d e n  de las fuerzas intermolecula- 
res y son los unicos que e n tran en la funciôn de parti c i ô n . El 
cr it e r i o  para d e c i d i r  si una coor d e n a da  es interna o externa es - 
si un cambio de la m i sm a  da o no lugar a una d i s t r i b u ci ô n  diferen 
te de la molécula.
Si llamamos 3c al n û m e r o  de grados externos de 1 ibertad por
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segmente, el numéro total de grados externos para una molécula de 
r segmentes serâ :
3rc » 3{rc^ + c^) (7.3)
donde c^ son los grados de libertad correspondientes a los segme£ 
tos Internos y c^ a los terminales. Se supone que c no depende ni 
de la temperatura ni del volumen.
7.3.- ECUACION DE ESTADO DE FLORY.
Con objeto de obtener una formulaciôn que pueda adaptarse al
1 2  3tratamiento de moléculas de diferente tamaMo, Flory y col.* * su- 
ponen la molécula dividida en r segmentes, cuya naturaleza no es­
té expresamente definida. En general no tienen porqué coincidir 
con los grupos quTmices que integran la cadena. Sin embargo, r de 
pende de n, nûmero de âtomos de carbono y se define el volumen ne^  
to de la molécula como
V* = v*r (7.4)
Flory y col. suponen una dependencia de la energfa con el vo 
lumen del tipo de la de Van der Waals
Eq » -a/V (7.5)
Ademés expresan la energfa intermolecular por par de contac­
tes como -n/v, por 1o que la energfa intermolecular por segmente 
es -sn/2v y para la molécula
Eq = -Nrsn/2v (7.6)
En esta exprès i Ôn N es el nûmero de moléculas, s el nûmero - 
de sitios de contacte por segmento, n una constante caracterfsti-
177
ca de la energfa de fnteracclôn dé un par de sitios de contacte y 
V el volumen por segmento.
General 1zando los resultados de Tonks® a très dimensfones, - 
fntroduciendo el parâmetro c de Prigogine en la funciôn de parti - 
ciôn y uti1i zando como energfa total de Interacclôn la dada por - 
(7.6), se llega a la ecuaciôn de estado, que expresada en forma - 
reducida es
pv/î = _ i/vî (7.7)
Las variables reducidas v, T y p se definen por las expreslo
nés;
V * v/v* (7.8)
T - T/T* = 2v*ckT/sn (7.9)
P ■ P/P* = 2pv*^/sq (7.10)
La ecuaclôn de estado (7.7) es fdëntica a la de Eyring y 
Hirschfelder, radicando la diferencla en el modo de définir p*, - 
V* y T*. Aunque p* y v* estân definidas igual en ambas ecuaclones 
(con a * Sn)» Flory Introduce el parSmetro c en la deffnfctôn de 
T*. SI se hace c * 1 las d1ferencias entre las ecuaclones de esta 
do desaparecen.
La presencia del parémetro c permite que p*, v* y T* se pue- 
dan fijar Independientemente.
7.4.- FORMULACION PARA MEZCLAS BINARIAS.
Las Ideas anteriores se pueden adaptar faciImente a mezclas 
binarias, haciendo las sigulentes suposiciones:
- Aditividad de los volômenes netos de los componentes.
- La energfa intermolecular depende del Srea de superficie ■
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de contacto entre las dos moléculas.
- Los segmentos de las dos sustancias tienen el mismo tamano, 
de modo que los volûmenes netos por segmento son iguales - 
para los dos componentes:
y *  «  y *  -  y *  (7.11)
Flory y colî définen para las mezclas las sigulentes magnitu^
des :
Fracciôn molar
- Nj/ZN^'= N^/N (7.12)
Volumen neto por molécula
V* - E x.V* (7.13)
i ’ ^
Nûmero medio de segmentos por molécula
<r> = E x^r^ (7.14)
Fracciôn de segmentos
*i “ x^r^/<r> » x^Vj/Ex^Vt (7.15)
donde se han tenido en cuenta (7.4) y (7.11).
Nûmero medio de grados de libertad externos por segmento
<c> = E*^c^ = Ex^r^c^/<r> (7.16)
Nûmero medio de sitios de contacto por segmento. Superficie
media por segmento.
<rs> = E Xi r .s . = <r><s> (7.17)
1
<s> = E x^r^s^/<r> = E*^Sj (7.18)
Fracciôn de sitios o fracciôn de superficie
®i " ♦iS^/<s> (7.19)
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L a  e n e r g f a  d e  l a  m e z c l a  v i e n e  d a d a  p o r
-Eq * * ^22^22 * ^12^12^^^'' (7.20)
d o n d e  A^j e s  e l  n û m e r o  d e  p a r e s  d e  c o n t a c t o  e n t r e  l a s  e s p e c l e s  f 
y  j ,  y  - n ^ j / v  l a  e n e r g f a  a s o c l a d a  a  c a d a  p a r .
P u e s t o  q u e  l a  s u p e r f i c i e  d e  l a s  m o l é c u l a s  d e b e  p e r m a n e c e r  
c o n s t a n t e  s e  d e b e  c u m p l l r  q u e
=* 2Ag2 +
(7.21)
c o n  l o  q u e  l a  e n e r g f a  i n t e r m o l e c u l a r  q u e d a :
“Eq ■ (S j r j N j 2 ^ ^ 2 ^ 2 ^ 2 2 1 2 ^ * ^ ^ ^ (7 «2 2 ) 
s i e n d o  A n  ■  +  0 2 2  "  ^ * ^ 1 2  ( 7 . 2 3 )
P a r a  u n a  m e z c l â  a l  a z a r  s e  o h t i e n e
Ai 2 * ®jN2r2S2 = ®2^l'"l*l (7.24)
c o n  l o  q u e  l a  e n e r g f a  d e b i d a  a  l a  m e z c l a  e s  i g u a l  a
En p*v* <c>kT*
^  = ---  = -----  (7.25)
< r > N  9
E n  e s t a  e x p r e s i ô n  p * ,  p r e s i ô n  c a r a c t e r f s t i c a  d e  l a  m e z c l a ,  -  
s e  d e f i n e  p o r
P* • + *2^2 ■ *1^2*12 (7.26)
y  e l  p a r é m e t r o  P o r
X j 2  = S j A n / 2 v * ^  (7 .27)
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A partir de (7.16), (7.25) y (7.26) se puede obtener la tem­
perature caracterlstica de la mezcla T* en funciôn de p*, llegân- 
dose a :
T* • P*(+iPj/T} + ♦jP^/T^)** (7.28)
La ecuaciôn de estado para mezclas se mantiene idôntica a la 
de las sustancias puras, aunque las variables reducidas dependen 
de la composiciôn a través de p* y T*.
7.5.- FUNCIONES DE EXCESO.
1.- Volumen de exceao.
Si Vq représenta el volumen reducido por segmento cuando no 
hay cambio de volumen en la mezcla, para una mezcla binaria val - 
drâ;
+ *2^2 (7 2 9 )
donde v^ y Vg son los volûmenes reducidos de los componentes pu­
ros a la misma temperatura y presiôn.
El volumen reducido de exceso por mol es
v^  = 9 - 9'= 9-*^9^-*gVg (7.30)
donde 9 es el volumen reducido de la mezcla. El volumen molar de 
exceso serâ por tanto
Ÿ^=(XjV* +XgV*)(v-*^9^-4.292)=9(x^V*+XgV*)-x^v^-XgVg (7.31)
Como se ve, el volumen de exceso de la mezcla depende de las
caracterfsticas de los componentes puros y del valor de v para la 
mezcla, que depende del parSmetro de interacclôn Xjg-
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2 Variaoiôn det volumen molar con la preeiân (^v/dp)j,.
De la ecuaclôn de estado (7.7) se obtiene, extrapolando a
p=0
T - (9^/^-l)/9^/^ (7,32)
Derivando la ecuaciôn de estado (7.7) con respecto a la pre­
siôn, a temperatura constante, despejando (3v/3p)j a presiôn cero 
y teniendo en cuenta (7.32) obtenemos:
(av/3p)y = -39^v(9^/^-l)/p*(l-3(v^/^-l)} (7.33)
Sustituyendo v y p* de icuerdo con (7.8), (7.13) y (7.28) y 
con el valor de T dado por (7.32) résulta
-39^/^+69^-39^/^ x,Vt+x,V*
(3v/3p)y=------------------- — — 2--g- (7.34)
-39^/^+4 T(*^p*/T*+$gP*/T*)
Con el valor de (3v/3p)j y mediante la ecuaciôn (3.15) se - 
puede determinar (3v^/3p)^.
3.- Entalpia de exceao.
Despreciando la diferencia que existe entre entalpia y ener­
gfa para un sistema condensado a bajas presiones, se obtiene para
la entalpia o calor de mezcla
hJ » <r>NV*(4^p*/v^+*gP*/Vg-p*/v) (7.35)
Puesto que <r>V*4^ = Vjr^, se tfene por mol
= hJ/N = XjV*pJ/Vj+XgV*p*/v2-p*/v (7.36)
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7.6.- OBTENCION DE. PARAMETROS PARA LIQUIDOS PUROS.
1.- Deduoaiân tedrica.
A p a r t i r  de la d e f i n i c i ô n  del c o e f i c i e n t e  de e x p a n s i b i l i d a d  
a = V ‘ ^ ( 3 V / 3 T ) p  (7.37)
se o b t i e n e  f a c i I m e n t e
( a T ) “ ^ * v ( 3 f / 3 v ) p / T  (7.38)
D e r i v a n d o  (7.32) con r e s p e c t o  a v, a p c o n s t a n t e,  y s u s t i t u ­
y e n d o  el r e s u l t a d o  en (7.38) se o b ti e n e  la e x p r e s i ô n
oT - 3(v^/^-l)/{l-3(v^/^-l)} (7.39)
D e s p e j a n d o  en f u nc i ô n  de o  y T
9^/^ = {aT/3(l+aT))+l (7.40)
Si se d é r i v a  la e c u a c i ô n  de e s tado (7.7) con r e s p e c t o  a p*, 
a T = c t e , se é l i m i n a  T y se e x t r a p o l a  a p = 0 , se llega al r e s u l t a d o
- 3(9^/^-l)9^/{l-3(9^/^-l)}p* (7.41)
d o n d e  k .j. es la c o m p r e s i b i  1 idad isotôrmica.
Esta e c u a c i ô n  se p uede simpli fi car con ayuda de (7.39), que- 
d a n d o  de la forma:
p* = oTv^/Ky (7.42)
Las e c u a c i o n e s  (7.32), (7.40) y (7.42) p e rm i t e n  o b t e n e r  los 
p a r â m e t r o s  T*, p* y V* para las s u st a n c i as  puras a p a r t i r  de a.
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•cj y V-
Medfante la ecuaclôn (7.40) se calcula v. El volumen neto - 
por molécula V* se puede obtener con la ecuaclôn
9 - v/V* * M/pV* (7.43)
donde M es el peso molecular de la sustancla y p su densidad.
Conocido 9 se obtiene T por medio de la ecuaciôn (7.32) y T* 
a partir de la definiciôn de T (7.9). Por ôltimo, la presiôn ca­
racterf sti ca p* se puede calcular con là ecuaciôn (7.42) a partir 
de medidas de compresibi1idad isotérmica.
2.- Coeficiente de expansibilidad.
El coeficiente de expansibilidad se ha obtenido a partir de 
los vatores de la densidad a distintas temperaturas existantes en 
la bibliograffa. Para ello se ha tenido en cuenta la relaciôn en­
tre o y p.
o - V " ^( 9 V / 3 T ) p  » - p " ^ ( 3 p / 3T ) p  (7.44)
Los val ores de la densidad se han obtenido de las tablas
API® y se han ajustado frente a la temperatura, cal culéndose a a
presiôn ordinaria.
En la primera columna de la tabla 7.1 se dan los valores de 
o de las sustancias uti1izadas.
3.- Cdloulo de V*, T* y p*.
Para el cilcülo de estas magnitudes caracterfsticas es nece- 
sario conocer a, Kj y el volumen molar.
Los valores de a se han obtenido como se indica en el apart^
do anterior. Los de la compresibi1idad isotérmica, que se recogen 
en la segunda columna de la tabla 7.1, son la media de los obtenir 
dos en este trabajo (tabla 4.10). El volumen molar, que aparece -
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T a b l a  7 .1.- P a r â m e t r o s  de la t e or f a  de F l o r y  para las s u s t a n  
cias puras.










Br Bu 1.143 1026 108. 0 0 8 4.62 4872 5 4 0. 9
B 1.223 963 8 9 . 4 1 6 9 .2 2 4709 6 3 1 . 9
2 9 8. 1 5
T 1.071 906 106.87 8 4.67 5041 5 6 1 . 5
EB 1.022 866 123.06 98.27 5169 552 .0
BrBu 1.166 1108 109.25 8 4 . 8 0 4903 5 3 8 . 4
B 1.244 1042 90 .5 2 69.44 47 50 6 2 5 . 0
3 0 8. 1 5
T 1.083 976 108.03 84 .9 6 5091 55 2. 9
EB 1.037 923 1 2 4. 3 3 9 8 . 5 0 5207 5 4 9 . 3
BrBu 1.190 1198 110.55 8 5 . 0 0 4934 53 4. 3
B 1.268 1131 9 1 , 6 6 69 .6 6 47 88 6 1 7 . 5
3 1 8.15
T 1.094 1053 109.24 85 .2 6 5142 542.9
EB 1.052 996 1 2 5.64 98.75 5247 544.1
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en la t e rc e r a  c o lumna de la m e n c l o n a d a  tabla 7.1, se ha o b te n i d o
con las d e n s i d a d e s  de la tabla 4.1.
En las très ûltimas colu m n a s  de la tabla 7.1 se dan los valo^
res de V*, T* y p*, c a lc u l a d o s  del m o d o  que ya se ha indicado.
7.7.- CAICULO DE Sj/Sg Y DE LA FRACCION DE SUPERFICIE 0g.
A fin de e v al u a r  el p a r é m e t r o  e n e r g ê t i c o  X^g n e ce s i t a m o s  c o ­
n o c e r  la r e la c i ô n  entre las s u pe r f i c i e s  de los c o mp o n e n t e s  de la 
m e zc l a ,  ya que el p a r é m e t r o  s entra en las e c ua c i o n e s  de las m a g ­
n i tu d e s  de e x c e s o  como r e la c i ô n  s ^ / S g .




do n d e  y Sg son las s u p e r f i c i e s  t o tales de las m o l é c u l a s  1 y 2 
r e s p e c t ? v a m e n t e . Estas s u p e r f i c i e s  se han d e t e r m i n a d o  a partir de 
las s u p e r f i c i e s  de los g r upos q u fm i c o s  que integran cada m o l é c u ­
la 10
En la tabla 7.2 se dan los valores de s^/Sg para los très - 
n i st e m a s  y t e m p e r a t ur a s ,  asf como los de S para las cuat r o  m o lé c u  
las.
T a bl a  7.2.- R e s u l t a d os  de Sj/Sg m e d i a n t e  la teorfa de Flory
M o lé c u l a BrBu B T EB
1 0 ' ® S / c m ? m o r ^ 8.25 6.00 7 .42 8.77
S istema 2 9 8.15 K 308.15 K 318.15 K
B r Bu +  B 1.125 1.126 1 127
BrBu+ T 1.113 i.ll4 1 115
BrBu+ EB 1.092 1.093 1 093
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Una vez o b t e n i d a s  las r e l a c i o n e s  s^/Sg y m e d i a n t e  la e c u a ­
clôn (7.19) se p u e d e  c a l c u l e r  la f r a c c i ô n  de s u p e r f i c i e  6g, pues 
d icha f r a c c i ô n  se pu ed e  e x p r e s a r  en f u nc i ô n  de Sj/Sg en la f o rm a
®2 " * 2 ^ 2 / ^ * l ^ l ^ * 2 ^ 2 ^  “ l / ( * ^ s ^ / * g S g + l )  (7.46)
7 .8.- A P L I C A C I O N  DE LA T E O R I A  A M E Z C L A S  BINA R I A S .
La c o m p r o b a c i ô n  de la t e or f a  se ha r e a l i z a d o  para los très - 
s i st e m a s  e s t u d i a d o s  en este t r a b a j o  a 298. 1 5 ,  3 0 8. 1 5  y  3 1 8 . 1 5  K. 
El p r o c e d i m i e n t o  s e g u i d o  ha sido el sigui en te  :
I) A p a r t i r  de las m e d i d a s  de se ha c a l c u l a d o  el p a r â m e -  
tro e n e r g ê t i c o  Xjg para d i f e r e n t e s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  a - 
las très t e m p e r a t u r a s .
II) A p a r t i r  del p a r é m e t r o  X^g p o n d e r a d o  se han recal cul ado 
los v a lo r e s  de v^ para todos los s i st e m a s  y t e m p e r a t u r a s ,  
c o m p a r é n d o l o s  con los que hemos o b t e n i d o  e x p é r i m e n t a I m e n ­
te.
iii) Con el m i s m o  p a r é m e t r o  X,, o b t e n i d o  a p a r t i r  de m e d i d a s  
F Fde V se han c a l c u l a d o  ( 3 v / 3 p ) y  y (3v / 3 p)j, c o m p a r é n d o ­
los con los v a lo r e s  e x p é r i m e n t a l e s .  Se ha c a l c u l a d o  asf- 
m i s m o  el c a l o r  de m e z c l a  h^.
1.- Obtenaidn del pardmetro
El e s qu e m a  del c â l c u l o  de X^g a p a r t i r  de las m e d i d a s  de v^ 
es el sigui e n t e:
r
i) M e d i a n t e  valoir es de v calcul ados con los c o ef  i ci en tes de 
, ’ las t a bl a s  6.4, 6.18 y ‘6.32 para d i s t i n t a s  f r a c c i o n e s  m o ­
lares, se o b t i e n e  v de la m e z c l a  con la e c u a c i ô n  (7.31), 
u t i 1 i z ando el m é t o d o  de .la t a ngente.
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II) C o no c i d o  9 se détermina T (7.32) y por tanto T*.
III) A p a rt i r  de T* se calcula p* (7.28).
1v) D e t e r m i n a d o  p* se halla Xjg (7.26).
Los r e su l t a d os  de Xjg o b tenidos se han represeritado trente a
la f r a c c i ô n  m o l a r  del comp o n e n te  1, a las très t e mp e r a t ur a s ,  en - 
la f i gu r a  7.1. Se o b se r v a  que X^g varia con la f r ac c i ô n  m olar aun^ 
que, segûn la t e o r f a , no deberfa ser asf.
Pu es t o  que v^ y las demés m a g n i t u d e s  deben p r e d e c i r s e  con un 
sôlo Xjg, se ha tornado un paré m e t r o  X^g p o nderado, cuyos valores
se dan en la tabla 7.3.
Ta bl a  7.3.- P a r é m e t r o  e n e r g ê t i c o  p o nd e r a d o  Xjg, o b te n i d o  a 
pa rtir de medi d a s  de v^.
Si stema
Xj g/ J . c m " ^
298.15 308.15 318.15
BrBu+B 9.6 8.2 6.8
BrBu+T -4.9 -4.4 -4.1
BrBu+EB -3.9 -3.5 -3.1
2.- Cdlouto de VE
Con los valores de X^g de la tabla 7.3 y sigu i e n d o  un camino 
Inverso al i ndicado en el a p ar t a d o  ante r i o r  se ha r e ca l c u l a d o  el 
volumen m o la r  de exceso, v^, para los très sistemas y t e m p e r a t u ­
ras.
En la tabla 7.4 aparecen, para las d i stintas frac c i o n es  m o l ^  
r e s , los v o lûmenes de exceso e x p é r i m e n t a l e s ,  asf como las di feren 
cias, d, entre estos y los c a l c u l a d o s  con la teorfa de Flory.
Los v a lores ca lc u l a d os  y los e x p é r i m e nt a l e s  se han represen-
?<vl
12
—  298,15 K
—  308,15 K
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FIG. 7.1.-PARAMETR0 X ,; PARA LA TEORIA DE FLORY
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Tabla 7 .4.- v e x pé r i m e nt a l e s  y  d i fe r e n c i a s  con los calcula 












0.1 0.107 -39 0.035 3 0.042 11
0.2 0.149 -31 0.058 0 0.065 9
0.3 0.169 -18 0.076 -1 0.079 4
0.4 0.178 -8 0.087 0 0.087 -1
298.15 0.5 0.174 -1 0.091 -1 0.091 -2
0.6 0.155 8 0.087 0 0.090 -1
0.7 0.123 17 0.081 4 0.086 4
0.8 0.087 18 0.073 14 0.074 11
0.9 0.050 8 0.055 22 0.050 13
0.1 0.101 -39 0.034 1 0.039 7
0.2 0.140 -32 0 .058 0 0.064 7
0.3 0.157 -18 0.076 0 0.079 3
0.4 0.164 -8 0.087 0 0.088 0
308.15 0.5 0.159 0 0.090 -1 0.092 -2
0.6 0.142 8 0.086 -1 0.092 -1
0.7 0.114 14 0.080 3 0.087 4
0.8 0.082 14 0.072 14 0.075 10
0.9 0.049 4 0.054 22 0.050 12
0.1 0.091 -34 0.03 5 3 0.039 7
0.2 0.131 -32 0.058 1 0.063 6
0.3 0.147 -20 0.075 0 0.080 3
0.4 0.150 -8 0.086 -1 0 .090 0
318.15 0.5 0.144 2 0.089 -1 0.095 -1
0.6 0.129 8 0.086 0 0.093 -1
0.7 0.105 13 0 .080 4 0.086 2
0.8 0.074 13 0.072 14 0.074 8
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T a b l a  7 . 5 . -  S i  s t e r n a  1 - B r o m o b u t a n o ^ B e n c e n o . V a l o r e s  e x p e r i m e j i  
t a i e s  y  c a l c u l a d o s  s e g J n  l a  t e o r f a  d e  F l o r y  d e  
(3vE/3p)y.
( 3 v ^ / 9 p ) ^ . l o ­ ^ / c m ^ m o l I f P a - *
* 1 2 9 8 . i s  K 3 0 8 . 1 5  K 3 1 8 1 5  K
E x p . C a l e . E x p . C a l e . E x p . C a l e .
0 . 1 0 . 0 3 0 . 6 0 0 . 0 4 0 . 6 0 - 0 . 0 3 0 . 5 6
0 . 2 0 . 1 0 1 . 0 6 0 . 0 9 1 . 0 5 0 . 0 3 0 . 9 8
0 . 3 0 . 1 5 1 . 3 7 0 . 1 3 1 . 3 6 0 . 0 7 1 . 2 7
0 . 4 0 . 1 8 1 . 5 5 0 . 1 5 1 . 5 4 0 . 1 0 1 . 4 3
0 . 5 0 . 2 0 1 . 5 9 0 . 1 6 1 . 5 9 0 . 1 2 1 . 4 7
0 . 6 0 . 2 0 1 . 5 1 0 . 1 5 1 . 5 2 0 . 1 3 1 . 3 9
0 . 7 0 . 1 8 1 . 3 0 0 . 1 3 1 . 3 3 0 . 1 3 1 . 2 0
0 . 8 0 . 1 4 0 . 9 8 0 . 1 0 1 . 0 3 0 . 1 2 0 . 9 0
0 . 9 0 . 0 8 0 . 5 4 0 . 0 5 0 . 6 2 0 . 0 9 0 . 5 0
T a b l a  7 . 6 . -  S i s t e m a  1 - B r o m o b u t a n o ^ T o l u e n o . V a l o r e s  e x p e r f m e n ^  
t a i e s  y  c a l c u l a d o s  s e g û n  l a  t e o r f a  d e  F l o r y  d e  
Ov^/3p)j.
( 3 v ^ / 3 p ) y . l o ­ ^ / c m ^ m o l ' Î T P a - ^
* 1 2 9 8 . i s  K 3 0 8 . 1 5  K 3 1 8 1 5  K
E x p . C a l e . E x p . C a l e . E x p . C a l e .
0 . 1 0 . 0 3 0 . 4 2 0 . 0 6 0 . 4 2 0 . 1 1 0 . 4 6
0 . 2 0 . 0 7 0 . 7 5 0 . 1 3 0 . 7 8 0 . 2 3 0 . 8 3
0 . 3 0 . 0 9 0 . 9 9 0 . 1 7 1 . 0 3 0 . 3 2 1 . 1 0
0 . 4 0 . 1 1 1 . 1 4 0 . 2 0 1 . 1 9 0 . 3 8 1 . 2 7
0 . 5 0 . 1 1 1 . 2 0 0 . 2 1 1 . 2 5 0 . 4 0 1 . 3 3
0 . 6 0 . 0 9 1 . 1 7 0 . 2 0 1 . 2 1 0 . 3 9 1 . 2 9
0 . 7 0 . 0 8 1 . 0 3 0 . 1 8 1 . 0 7 0 . 3 5 1 . 1 4
0 . 8 0 . 0 4 0 . 8 0 0 . 1 3 0 . 8 2 0 . 2 8 0 . 8 8
0 . 9 0 . 0 0 0 . 4 5 0 . 0 7 0 . 4 6 0 . 1 7 0 . 5 0
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Tabla 7.7.- Sistema 1 -Bromobutano*Eti1benceno. Valores expe­
rimental es y calculados segûn la teorfa  de Flory  
de (3v^/3p)^.
«(3v^ /3p)^ .10"^ /cm^mol‘ ÎTPa"^
^1 298 .15 K 308. 15 K 318 15 K
Exp. Cale. Exp. Cale. Exp. Cale.
0.1 0.28 0.42 0.29 0.47 0.56 0.50
0.2 0.46 0.77 0.49 0.85 0.94 0.93
0,3 0.56 1.04 0.60 1.15 1.16 1.25
0.4 0.58 1.23 0.66 1.35 1.24 1.48
0.5 0.55 1.32 0.65 1.45 1.20 1.59
0.6 0.47 1.30 0.59 1.43 1.07 1.57
0.7 0.37 1.18 0.48 1.29 0.86 1.42
0.8 0.24 0.93 . 0.34 1.01 0.59 1.12
0.9 0.12 0.54 0.18 0.58 0.30 0.65
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tado a 298.15 K, en la figura 7.2.
3.- Câlaulo de f3u/3pjy y (dv^/dp)j,.
Medlante la ecugclôn (7.33) y utilizando los valores de 
de Ta tabla 7.3 se puede determinar (3v/3p)y.
Los valores de (3v^/3p)^, calculados a partir de (3v/3p)y, 
aparecen en las tablas 7.5, 7.6 y 7.7 comparados con los valores 
expérimentales.Estos se han determinado mediante los coeficientes 
del ajuste de (3v/3p)j frente a x^, que se dan en las tablas 6.8, 
6.22 y 6.36.
En la tabla 7.8 se dan los parâmetros X^g ponderados calcul^ 
dos a partir de medidas de (3v/3p)j.




298.15 K 308.15 K 318.15 K
BrBu+B 1.0 0.6 0.3
BrBu+T 1.5 0.9 0.1
BrBu+EB 0.5 0.5 -0.3
7.9.- DISCUSION
Como se observa en la figura 7.1 el parâmetro Xjg no permane^ 
ce constante con la fracciôn molar, siendo la variaciôn mayor en 
el sistema 1-Bromobutano-Benceno. Por otra parte, Xjg ponderado - 
es diferente segûn la propledad termodlnâmica del que se ha obte­
nido (Tablas 7.3 y 7.8).
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En todos los casos, sin embargo, X^g tiene un valor muy pe- 
queho, 1o que predice un comportamiento précticamente ideal, como 
se ha comprobado expertmental mente.
Como se ve en la figura 7.2, las curvas teôrica y experimen­
tal de para el sistema BrBu+B estân desplazadas, mi entras que 
para los otros dos sistemas son casi coïncidentes. Los resultados 
no son tan satisfactorios cuando se intenta predecir una propie- 
dad termodinâmica distinta de aquella con la que se ha calculado 
el parâmetro X^g. Asf se observa en las tablas 7.5, 7.6 y 7.7 que 
los valores de (3v^/3p)j son bastante diferentes de los experiraeii 
taies, excepto en el caso del sistema BrBu+EB,aunque se predice 
una pequeha variaciôn con T. Ademâs, cuando se parte de valores - 
de X^g obtenidos a partir de medidas de (3v/3p)y los resultados - 
son todavia peores.
A la hora de interpretar estos hechos hay que tener en cuen- 
ta, sin embargo, que debido al pequeno valor de X^ g , una minima 
variaciôn de este parâmetro altera sustancialmente los resultados. 
Evidentemente, las diferencias indicadas no ocurrirfan si Xjg no 
variase con la fracciôn molar y con la forma de obtenerlo.
Aunque no se han resehado los valores de la entaipia de exce^ 
so por carecer de datos expérimentales, excepto para el sistema 
BrBu+B a 30®C^^, la teorîa predice correctamente el signo del ca- 
lor de mezcla. Para el sistema BrBu+B los valores teôricos son 
bastante superiores a los expérimentales, como ocurrîa con 
(3v^/3p)y.
Los resultados expérimentales sugieren un alto grado de in- 
teracciôn entre el bromo y el enlace w del anillo bencénico, in- 
teracciôn que aumenta al incorporar radicales alquilo al anillo. 
Esto viene corroborado por los siguientes hechos:
1) Asimetrla de las curvas de volumen de exceso.
ii) Menor valor de los valores de v^ y de otras propiedades 
de exceso cuando se comparan con sistemas anâlogos en los
que no hay âtomo de bromo o anillo bencénico. Asf, el sis
12 E ~tema 1-Bromobutano+Ciclohexano présenta valores de v
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mayores que los del Sistema BrBu+B.
1 ( 0  La incorporacifin de radicales alquilo provoca una dismi^ 
nuctôn de e incluso un cambio de signo en su valor. Es^  
te comportamiento, que es el que hemos observado experi- 
mentalmente, esti de acuerdo con los resultados ya obser- 
vados en los sistemas alcano+benceno, tolueno, xilenos o 
etilbencent^^’^ ^ .
Este hecho explicarfa tâmbiën el diferente comportamiento 
observado en casi todas las propi edades entre el si sterna 
BrBu+B y los sistemas BrBu+T y BrBu+EB.
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CAPITULO VIII.-TEORIA DE BARKER
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8.1.- TEORIA
La t e or f a  de Barker^ se ba sa  en un m o d e l o  c u a s i - c r i s t a l i n o  - 
g e n e r a l izado para tener en c u enta d f st l n t o s  tipos de c o nt a c t o  en 
cada m o l ê c u l a »  y s u pone que cada una de estas ocupa un d e t e r m i n a ­
do n û me r o  de s 1 tlos en una red definida. Cada s1t1o se I d en t i f I ca  
con un â t om o  o con un g r u p o  de âtomos de la m o l é c u l a ,  a s i g n â n d o s e  
le un c l e r t o  n û m e r o  de c o o r d l n a d ô n ,  que se refl e r e  al nûmero de 
p o si b l e s  d i r e c c l o n e s  o s u p e r f i c i e s  de c o nt a c t o  entre un g rupo de 
una m o l é c u l a  y los posi b l e s  g r u p o s  de làs demâs m o l é c u l a s .
SI se c o l o c a n  m o l é c u l a s  del tlpo A, B...., en una red cuyo - 
n û m e r o  de c o o r d i n a c i ô n  es i, de los que la m o lé c u l a  de la c lase k 
ocupa s i tl o s »  el n û mero de p u nt o s  de c o n t a c t o  de una m o lé c u l a
k. q|j2 f vi en e  da do  por
qj^ z ■ r,j2-2r|^+2 (8.1)
SI las m o l é c u l a s  A y  B o c u p a n  sitlos vecinos, de forma que - 
el pu nt o  de c o n t a c t o  i de la m o l é c u l a  A esté en c o nt a c t o  con el - 
p unto J de la m o lé c u l a  B, p o de m o s  d é f i n i r  como*U^j a la eriergfa - 
de i n t e r a c c i é n  e ntre esos dos puntos. Las e n er g f a s  de i n t e r a c c iô n  
usadas en los câlculos se o b t i e n e n  de
^îj " *"lj- (8.2)
Para los p o t e n c i a l e s  q u f m i c o s  de e x ceso se obtiene;
4  ■ -l)[£(«kr,)/r,]) (8.3)
donde k se r e f i e r e  a la clase de m o l é c u l a  (A,B), 1 al tipo de cor[
tacto y X a la f r ac c i ô n  molar.
es el n û m e r o  de c o n t a c t e s  de tipo i que posee la m o l é c u l a










y el superindice 1 indice el valor del parâmetro para X|^=l
8.2.- APLICACION
1.- Nûmero de aontactoe.
El numéro de contactes de cada molécule se ha cal culâdo to- 
mando como base los valores dados para el benceno y el tolueno 
por McLure y col? y se resume en la tabla 8.1. En ésta se ha dis- 
tinguido entre los contactas del hidrôgeno bencénico(B) y los del 
hidrôgeno metilênico(H) y se da el nûmero total de contactas ex­
ternes de cada molécule qz = LQ.
i ^
Tabla 8.1.- Nûmero de contactes entre moléculas.
Molécula «B Qn Qsr qz
1-Bromobutano - 9 5 14
Benceno 12 - - 12
Toiueno 11 3 - 14
EtiIbenceno 11 5 - 16
Qi «2 Q 3
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2.- Eouaoionee para las X,
Suponlendo que las energfas de interacciôn H-H, B-B y Br-Br 
son iguales a cero y teniendo en cuenta que = nj^, podemos de 
sarrollar la ecuaciôn (8.5) para los distintos sistemas, quedando
t) 1-Bromobutano+Benceno
xj (Xg +Xgngg+X^n^g) = %A^2^2
Xj (Xgng3+x5 ^^ 1^13) *
Xj (xJnig+xJnjj+xJ ) - XgQ®/2 (8.7)
11) 1-Bromobutano+Tolueno y 1-Bromobutano+EtiIbenceno 
Xg (xj +x5ng3+X®ni2+x| )=
X 3  t X g T ) g 3 + x 5  ^ X j n j 3 + X g T i g 3 ) *  * ^ ^ 3 / 2
X® (x J n |g + x J n j3 + X j +XgH^g)= XgQ®/2
x |  ( X j  + x J n g 3 + x 5 n i g + X ®  ) =  X g Q ® / 2  (8.8)
3.- Potenoiales quïmiooe.
SI hacemos
r . + Xgr, (8.9)
y aplicamos la fôrmula general, ecuaciôn (8.3), a los tres siste­
mas, los potenciales qufmicos toman la forma;
i ) 1-Bromobutano+Benceno 
vl = RTCqJln [xj/(x;^x5^)]+q5ln [x5/(x^x5M]+r^ln(r/r^)}
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v\ * RT{Q®ln [x®/(xgX®^)]+rgln(r/rg)} (8.10)
i1) 1-Bromobutano+Tolueno y 1-Bromobutano+EtiIbenceno 
• RT{Q5ln[x*/(x^ x5^ )]tQ5ln[x5/{x^ x5*)]+r^ ln(r/r^ )} 
m| ■ R T { Q ® l n [ x 5 / ( x B X ; i ) ] ^ Q | l n [ x ® / { X B x 8 » ) ] * r B l n ( r / r g ) } ^ ^ ^ ^ ^
8 . 3 . -  METODO DE CALCULO
Dado un valor inicial de n, y obtenidos ya los valores de X 
para este valor por el procedimiento que describiremos posterior- 
mente, se mejora el parâmetro n medlante el método de interpola- 
ciôn inversa^. Para ello se fija un valor Inicial de U^ y con ël 
se calculan mediante (8.6) dos valores de con los que se obtie 
ne gCn^) y gCng). donde
« • ® M l c ‘ ® L p  
En cada etapa posterior se calcula medlante la expresiôn
*^1+1 “ n^-{n^-n^/g(n^)-g(n^)}g(n^) (8.12)
hasta que g^-g^_j<0.01, que es el limite de error fijado.
Para cal cular las X en cada i teracidn se resuelve el sistema 
de ecuaciones no lineales (8.5) por el mêtodo de Newton 
mëtodo hay que resolver el sistema
En éste
1^2 1^3 fl4^
2^1 2^2 2^3 2^4
3^1 3^2 3^3 3^4
4^2 %3 ^4
/ «J \ -fl \
-f.
(8 . 1 3 )
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donde
U  ' A  + H jX jX g  + ngX jXg + X l W l / 2
^2 ‘ H jX jX g  + 4  + ^ 3 * 2 * 3 n j XgX4 -X4Qg/2
^3 - ^ 2 * 1 * 3  ^ HjXgXg + *3  + "^2^3^4” *B^3^2
X4X1 + ^1^4 ^2  ^ 02X4X3 + * 4 - « b V ^ ( 8 . 1 4 )
f^j son las derivadas de f^ con respecto a Xj y 6^ son las incôg- 
nltas.
Se f 1jan los valores fnictales de X^ y se resuelve el si ste­
rna (8.13), obtenlëndose los valores de 5^. Los valores de X^ se 
sustttuyen por X^+5^ y se repi te el proceso hasta que todas las - 
6 j sean menores que un valor fijado prevlamente, 1 x 10”® en nues_ 
tro caso.
El proceso se repi te para x^=l, con lo que se obtienen los - 
valores de x f  y Xg ^ , para Xg*l» obtenléndose X®^ y X®^ y para -
8.4.- RESULTADOS
Para el sistema 1-Bromobutano+Benceno se ha fijado^ el valor 
de Ujg, correspond!ente a la Interacciôn B-H, determinândose el - 
valor de (interacciôn Br-B) por el procedimiento indicado en 
el apartado anterior.
Con los valores de Ujg y Ujj de este sistema se ha détermina 
do el valor de Ug^, correspondiente a la interacciôn Br-H, para - 
los dos sistemas restantes.
Los resultados obtenidos se resumen en las tablas 8.2, 8.3 y
8.4, en las que se dan los valores dé là energfa que mejor 
ajustan los resultados para la fracciôn molar 0.5, los correspon- 
dientes valores de las X calculados para cada fracciôn molar y
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los valores de . y G^^_. Estos dltlmos se han determinado conCq IC exp
los coeficientes del ajuste que se dan en las tablas 6.13, 6.27 y 
6.43.
Los mismos resultados se representan grSficamente en la figu 
ra 1, excepto para el sistema 1-Bromobutano+Eti1benceno, en que - 
los valores de 6^ caen dentro del error experimental.
De acuerdo con la teorfa, los valores de Ugg calculados para 
los sistemas BrBu+T y BrBu+EB deberfan coincidir. Si se utilizan 
los valores de U^ de un sistema para calcular G^ del otro sistema, 
se predice correctamente el signo, pero se obtienen valores con - 
una desviaciôn standard entre 10 y 15 J.mol”^, superiores o del - 
orden de los expérimentales.
La teorfa de Barker predice correctamente el signo de G^ y - 
el comportamiento prâcticamente ideal de los sistemas estudiados ; 
ademâs, predice las fuertes interacciones Br-H y Br-B, indicadas 
ya en el capitula anterior, como se comprueba con los valores de 
Uj3 y Ug3 » muy bajos o negatives. En definitiva, los resultados - 
obtenidos con esta teorfa se pueden considerar aceptables.
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f a b l a  8 .2
1-BRDMOBÜTANO (1) + BENCENO (2)
Ü j 2 “ 101.9 J . m o l ' S  n j 2 * 0 - 9 6 5
U j 3 « - 1 4 . 0  J . m o 1 “ S  n j 3» 1.000




0.1 0.18 0. 10 2.19 7.23 5.98
0.2 0.36 0 . 2 0 1.93 12.16 10.49
0.3 0.54 0 . 3 0 1.67 15.06 13.58
0.4 0.71 0.39 1.42 16.17 15.32
0.5 0.88 0.49 1.18 15.76 15.76
0.6 1.05 0 . 58 0.93 14.09 14.94
0.7 1.22 0.67 0. 70 11.43 12.90
0.8 1.38 0.77 0.46 8.01 9.72
0.9 1.54 0 . 85 0.23 4.12 5.40
1.0 1.70 0. 94
o = 1.28 J.mol
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Tabla 8.3
1-BROMOBUTANO (1) + TOLUENO (2)
1 0.965U|2* 1 0 1 '0  J.mol - ;
U i3»-14.0 d.mol”  ^ ; = 1.000
Ug3=-23.2 J.mol -1 J ^23 » 1.010
’‘l %1 *2 ^3 %4 -6^/0.mol ^
Exp Cale
0.0 0.58 . 2.08
0.1 0.17 0.09 0.52 1.87 7.01 7.04
0.2 0.34 0.19 0.46 1.67 12.49 12.53
0,3 0.51 0.28 0.41 1.46 16.42 16.46
0.4 0.68 0.38 0.35 1.25 18.81 18.83
0.5 0.85 0.47 0.29 1.04 19.63 19.63
0.6 1.02 0.56 0.23 0.83 18.89 18.86
0.7 1.19 0.66 0.17 0.62 16.56 16.51
0.8 1.36 0.75 0.12 0.42 12.64 12.59
0.9 1.53 0.85 0.06 0.21 7.13 7.09
1.0 1.70 0.94
a * 0.04 J.mol"^
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Tabla 8.4





Ü i 3»-14.0 J.mol ; 1.000
-1
; 023 = 0,984
*1 %1 %2 *3 %4 G^/J mol
Exp Cale
0.0 0.90 1.95
0.1 0.16 0.09 0.81 1.77 3.81 2.19
0.2 0.32 0.18 0.73 1.58 5.60 3.97
0.3 0.49 0.27 0.64 1.39 6.28 5.32
0.4 0.65 0.36 0.56 1.20 6.50 6.22
0.5 0.82 0.45 0.47 1.01 6.61 6.62
0.5 0.99 0.55 0.38 0.81 6.74 6.49
0.7 1.17 0.65 0.28 0.61 6.71 5.80
0.8 1.34 0.74 0.19 0.41 6,09 4.53
0.9 1.52 0.84 0.10 0.21 4.18 2.60
1.0 1.70 0.94
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1.- Se ha determinado la compresibl1Idad isotérmica de las sustan^ 
clas benceno, tolueno, etiIbenceno y 1-bromobutano a cuatro - 
temperaturas, 298.15* 308.15, 318.15 y 333.15 K, medlante una
têcnica de tipo plezdmétrico. La concordancia entre los valo­
res expérimentales y bibllogrâficos es excelente y permite - 
afirmar el correcte funclonamiento de la têcnica experimental.
2 - Se han medido las preslones de vapor de las sustanclas puras 
antes menclonadas en un ampllo range de temperaturas, utili­
zando una têcnica de ebullometrfa dinêmica. Los resultados ob 
tentdos dan una buena correlaclôn comparados con los bibllo- 
grêflcos.
3.- Medlante un densfmetro digital se han medido en todo el range 




a 298,15, 308.15 y 318.15 K.
4.- A las mismas temperaturas que las sustancias puras, se ha me­
dido Kj para los tres sistemas anterlores.
5.- A una temperatura de 343.15 K se ha real 1zado la medida de 
las preslones de vapor en todo el range de fracclones molares 
de los tres sistemas binaries Indicados.
6.- La composiciên de las mezclas se ha determinado por pesada en 
el caso de las têcnicas de medida de compresibi1idad y volu­
men de exceso. En este 01 time caso se ha utilizado un matraz 
especial con objeto de evitar en lo posible el errer debido a 
la fase vapor.
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En el caso de! equilibrio 1fquido-vapor, las composicio- 
nes de las dos fases se han determinado midiendo su fndice de 
refracciôn a 30®C.
7.- Para los tres sistemas estudiados se han calculado a las tem­
peraturas de medida la compresibllldad 1sotërmica de exceso, 
Kj, el Indice de refracciôn de exceso, n^, y la funclôn de 
Gibbs de exceso, G^.
Todas las f u n d  ones de exceso se han ajustado a un pol1 - 
nomio del tipo
8.- Para el sistema 1-Bromobutano+Benceno el volumen de exceso es 
positive y disminuye con la temperatura; Kj es positiva, pero 
su valor cae dentro del error experimental y no se observa va^  
riaciôn con la temperatura; G^ es negative y tiene valores 
muy pequenos.
Para los sistemas 1-Bromobutano+Tolueno y l-Bromobutano+ 
Etilbenceno el volumen de exceso es negative y no se observa 
précticamente variaciôn con la temperatura; iCj es negativa pe 
ro muy pequena, observândose una ligera variaciôn con la tem­
peratura, sobre todo en el segundo sistema; G^ es negative p^ 
ra BrBu+T y positiva para el BrBu+EB, estando los valores en 
este ûltlmo caso dentro del error experimental.
A la vista de los resultados experimental es se puede con 
cluir que los tres sistemas se comportan précticamente de for^ 
ma ideal.
9.- Se ha comprobado analTticamente la consistencia termodinâmica 
de los resultados expérimentales de eqüilifarlo 1îquido-vapor 
mediante un mëtodo de respuesta mültiple basado en los aproxj. 
mantes de Padë.
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1 0 . “ A p a n t i r  de las m e d l d a s  e x p é r i m e n t a l e s  de se ha c a l c u l a d o  
el p a r â m e t r o  e n e r g é t i c o  de la teorfa de Flory. Este parâ 
m e t r o  varfa con la f r a c c l d n  molar, y  con un v a lo r  p o n d e r a d o  
del m i s m o  Memos r e c a l c u l a d o  Los resu l t a d os  e x p é r i m e n t a ­
les c o l n c l d e n  m u y  bi en  con los que pred i c e  la teorfa.
11.- Con el p a r â m e t r o  Xjg p o n d e r a d o  se Man c a lc u l a d o  ( 3 v/ 3 p ) y ,  - 
C a v^/3p)y y  el ca lo r  de mezcla. Para (3v^/3p)^ la t e or f a  da 
v a lo r e s  mâs altos en v a l o r  a bsoluto que los e x p é r i m e n t a l e s ,  
sten d o  la p r e d i c c i d n  b a s t a n t e  b uena en el caso del s i s t e m a  - 
1 - B r o m o b u t a n o + E t i I b e n c e n o .  La teorfa pred i c e  c o r r e c t a m e n t e  - 
el s fgno del c alor de mezc l a .
12.- P a r t f e n d o  de d i s t i n t a s  p r o p f e d a d e s  de exce s o  se o b t i e n e n  v a ­
lores de X ^2 d f f e r e n t e s ,  por lo que con un G nico p a r â m e t r o  - 
X j2 no se p u eden o b t e n e r  las d i f e r e n t e s  p r o p i e d a d e s  t ermodi- 
n â m i c a s  de la mezcla.
1 3 -  Se ha a p l i c a d o  la t e orfa de Ba rk e r  g e n e r a l i z a d a  para estu- 
diar los valores de 6^ de los très sistemas. Los r e s u l t a d o  
o b t e n i d o s  con esta t e or f a  ban sido aceptables.
3;bl)o t e c a
